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^ (54) Title: METHOD FOR SELECTIVE CARBOHYDRATE OXIDATION USING SUPPORTED GOLD CATALYSTS 

^ i SaSSS^^^S^ R SELEKTTVEN KOHLENHYDRAT-OXIDATION UNTER VERWENDUNG GETRA- 
rH 

£H ( 57) Abstract: The invention relates to a method for the selective oxidation of a carbohydrate in the presence of a gold catalyst 
^ comprising gold particles distributed in a nanodispersed manner on a metal oxide support, and to a method for the selective oxidation 
©° fan ol ;g° s ^chande in the presence of a gold catalyst comprising gold particles distributed in a nanodispersed manner on a carbon 
^ or metal oxide support. The invention also relates to aldonic acid oxidation products produced using said method. 

O (57) Z^mmenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur selektiven Oxidation eines Kohlenhydrates in Ge- 
genvvart eines Gold-Katalysators, der nanodispers verteilte Gold-Partikel auf einem Metalloxid-Trager umfasst, ein Verfahren zur 
O selektiven Oxidation eines Oligosaccharides in Gegenwart eines GoldKatalysators, der nanodispers verteilte GoldPartikel auf einem 
^ Kohlenstoff- oder Metalloxid Trager umfasst und die unter Verwendung dieser Verfahren hergestellten Aldonsaure-Oxidationspro- 



WO 2004/099114 PC17EP2004/004703 



Verfahren zur selektiven Kohlenhydrat -Oxidation un- 
ter Verwendung getragerter Gold-Katalysatoren 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren 
5 zur selektiven Oxidation eines Kohlenhydrates in 
Gegenwart eines Gold-Katalysators, der nanodispers 
verteilte Gold- Part ikel auf einem Metalloxid-Trager 
umfasst, ein Verfahren zur selektiven Oxidation ei- 
nes Oligosaccharides in Gegenwart eines Gold- 
10 Katalysators , der nanodispers verteilte Gold- 
Partikel auf einem Kohlenstoff- oder Metalloxid- 
Trager umfasst, sowie die unter Verwendung dieser 
Verfahren hergestellten Aldonsaure -Oxidations - 
produkte . 

15 Bei der Kase-Produktion und der Molke- 
verarbeitenden Industrie fallen jahrlich weltweit 
etwa 1,2 Mio. Tonnen Lactose als Abf allprodukt an. 
Lactose als wichtigster Kohlenhydrat-Bestandteil 
der Milch hat bislang jedoch kaum wirtschaf tliche 

20 Bedeutung. Einer der Grunde dafur ist in der Lacto- 
se- Intoleranz von Teilen der Bevolkerung zu suchen. 
Personen mit Lactose- Intoleranz konnen Lactose 
nicht verwerten und reagieren bei Lactose -Konsum 
mit Unvertraglichkeitssymptomen wie Durchfall. Nur 

25 ein relativ geringer Teil der anfallenden Lactose 
wird einer wirtschaf tlichen Verwertung zugefuhrt, 
wobei Lactose beispielsweise als Fermentationssub- 
strat, als Fiillmittel oder zur Herstellung von Di- 
at-Lebensmitteln eingesetzt wird. Der groSte Teil 

30 der anfallenden Lactose -Mengen wird jedoch uber die 
Abwasseranlagen der Produzenten entsorgt, was zu 
Storungen des okologischen Gleichgewichtes in Ge- 
wassern fuhren kann. Da Lactose jedoch ein in gro- 
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fieri Mengen vorhandener und auSerst kostengunstiger 
Rohstoff ist, besteht grofies Interesse an einer 
wirtschaftlichen Aufwertung dieses Kohlenhydrates . 
In jiingster Zeit wurden daher insbesondere . ver- 
5 schiedene enzymatische Spaltungs- und Transf ormati- 
onsreaktionen entwickelt, bei denen Lactose als 
Ausgangsmaterial zur Herstellung hdherwertige Pro- 
dukte eingesetzt wird. 

Durch Oxidation von Lactose kann so Lactobionsaure 

10 erhalten werden, welche fur eine Reihe von Anwen- 
dungen aufierst interessant ist. Bislang wird zur 
Lactobionsaure -Herstellung aus Lactose ein enzyma- 
tisches Verfahren unter Verwendung der Enzyme Cel- 
lobiose -Dehydrogenase und Hexose- Oxidase einge- 

15 setzt. Der nicht zuf riedenstellende Urasatz bei- 
spielsweise bei der Cellobiose-Dehydrogenase- 
katalysierten Reaktion lasst sich unter Verwendung 
des Enzyms Laccase steigern, das die bei der Reak- 
tion reduzierten Redox-Mediatoren reoxidiert. Auf- 

20 grund ihrer exzellenten Fahigkeit, Metallchelate zu 
bilden, wird Lactobionsaure unter anderem in der 
sogenannten //Wisconsin-Transplantations -Losung" 

eingesetzt, da Lactobionsaure den durch Metallionen 
bedingten oxidativen Schaden wahrend der Lagerung 

25 von zu transplantierenden Organen reduzieren kann. 
Lactobionsaure lasst sich ebenfalls als biologisch 
abbaubarer Cobuilder in Waschpulver einsetzen, das 
bis zu 40 % Lactobionsaure enthalten kann. Auf grund 
des milden sufilich-sauren Geschmacks von Lactobion- 

30 saure bestehen weitere Anwendungsmoglichkeiten in 
der Lebensmitteltechnologie . 
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Auch fur andere Aldonsauren beziehungsweise Oligo- 
saccharid- Aldonsauren besteht ein groSes Einsatzpo- 
tential in der pharmazeutischen Industrie, der Kos- 
metik-Herstellung und in der Lebensmitteltechnolo- 
gie. Aldonsauren werden derzeit hauptsachlich mit- 
tels mikrobieller oder enzymatischer Umwandlung aus 
den entsprechenden Mono- oder Oligosacchariden her- 
gestellt. So kann beispielsweise Glucose unter Ver- 
wendung von Acetobacter methanol icus in Gluconsaure 
umgewandelt werden. Die enzymatische Herstellung 
von Aldonsauren ist jedoch generell durch eine re- 
lativ geringe Produktivitat gekennzeichnet und auch 
aus Griinden des Umweltschutzes nicht unproblema- 
tisch. Daher besteht ein groSes Interesse an alter- 
15 nativen Oxidationsverf ahren, die zu einer deutlich 
geringeren Belastung der Umwelt fuhren, wobei das 
zu oxidierende Kohlenhydrat , beispielsweise ein Mo- 
nosaccharid, unter Verwendung eines heterogenen Ka- 
talysators zu der entsprechenden Aldonsaure oxi- 
20 diert wird. 

Die heterogene Katalyse einer Oxidationsreaktion 
erfolgt ublicherweise in einem Drei-Phasen-Reaktor, 
wobei der feste, meist pulverformige Katalysator in 
einer die zu oxidierende Verbindung enthaltenden 
25 Flussigphase suspendiert ist und wahrend der Reak- 
tion Sauerstoff durch die Flussigphase hindurchge- 
perlt wird. Obwohl die katalytische Oxidation im 
Vergleich zur enzymatischen Umsetzung einige erheb- 
liche Vorteile bietet, insbesondere unter dem Ge- 
sichtspunkt der erheblich geringeren Umweltver- 
schmutzung, weist sie jedoch einen entscheidenden 
Nachteil auf . Bei Verwendung von Metallen kann die 
Disauerstoff-Aktivierung zu radikalischen Reaktio- 
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nen fuhren, die insbesondere im Fall polyfunktiona- 
ler Molekiile die Selektivitat der Umsetzung deut- 
lich senken konnen (Sheldon und Kochi, „Metal Cata- 
lyzed Oxidations of Organic Compounds x \ 1981, Aca- 
5 demic Press, New York) . 

Bislang am besten untersucht ist die Verwendung 
getragerter Palladium- und Platin-Katalysatoren zur 
Oxidation von Glucose. Dabei hat sich herausge- 
stellt,. dass bei Verwendung dieser Katalysatoren 

10 die katalytische Umsetzung von Glucose zu Glucon- 
saure aufgrund der geringen Selektivitat und Umset- 
zungsrate erheblich eingeschrankt ist. Auch kommt 
es zu einer relativ schnellen Deaktivierung beider 
Katalysator-Typen. Diese .Deaktivierung beruht of-.' 

15 fensichtlich entweder auf einer Blockierung der Ka T 
talysator-Oberf lache aufgrund der Adsorption von 
Molekulen oder auf Disauerstof f -bedingten Vergif- 
tungsef fekten (Van Dam, Kieboom und van Bekkum, 
Appl. Catal., 33 (1990), 187). Einige der Faktoren, 

20 die die katalytische Umsetzung von Glucose zu Glu- 
consaure einschranken, lassen sich durch die Ein- 
fuhrung von Promotoren wie Bismut oder Blei deut- 
lich verbessern. Neben einer Verbesserung der Kata- 
lysator-Lebensdauer erhohen sich dadurch insbeson- 

25 dere die Selektivitat und die Umsetzungsrate der 
Reaktion (Fiege und Wedemeyer, Angew. Chem., 93 
(1981), 812; Wenkin et al . , Appl. Catal. A: Gene- 
ral, 148 (1996) , 181) . 
i 

Pd und Bi werden aufgrund eines moglichen Leachings 
30 dieser toxikologisch bedenklichen Substanzen jedoch 
kontrovers diskutiert. Zur Erhohung der Umsetzungs- 
geschwindigkeit und zur Vermeidung der Katalysator- 
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Deaktivierung sind leicht alkalische Bedingungen 
erforderlich. Unter solchen Bedingungen tret en je- 
doch Nebenreaktionen auf, die die Gluconat- 
Produktion vermindern. Ebenfalls nachteilig ist, 
5 dass bei Verwendung von Basen anstelle der freien 
Gluconsaure Gluconat erzeugt wird (Biella, Prati 
und Rossi, Journal of Catalysis, 206 (2002) , 242- 
247) . 

Zur groStechnischen Produktion von Gluconsaure wird 
daher nach wie vor dem Fermentationsprozess der 
Vorrang gegeben, trotz der bei diesem Verfahren 
auftretenden Probleme, beispielsweise der starken 
Abwasser-Verunreinigung und der nicht unerheblichen 
Bildung von Nebenprodukten. Aus diesem Grund ist es 
erforderlich, neue Katalysator-Typen zu entwickeln, 
die eine katalytische Oxidation von Kohlenhydraten 
zur Hers t el lung von Aldonsauren- unter Verwendung 
von Disauerstoff als Oxidationsmittel ermoglichen 
und neben hoher Aktivitat und Selektivitat eine 
lange Lebensdauer aufweisen. 

Bislang wurden getragerte Gold-Katalysatoren vor 
allem zur Oxidation von CO oder Propen in der Gas- 
phase und fur Selektivhydrierungen eingesetzt. 
Biella et al . , Journal of Catalysis, 206 (2002) 
25 242-247, beschreiben die Verwendung eines Kohlen- 
stof f -getragerten Gold-Katalysators zur selektiven 
Oxidation von D-Glucose zu D-Gluconsaure in der 
Pliissigphase. Ein Vergleich zwischen dem Kohlen- 
stoff -getragerten Gold-Katalysator und herkommli- 
30 chen Palladium- und Platin-Katalysatoren zeigt, 
dass der Gold-Katalysator sowohl Palladium- als 
auch Platin-Katalysatoren in mehrfacher Hinsicht 
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uberlegen ist. Im Vergleich zu Palladium- und Pla- 
tin-Katalysatoren erweist sich der verwendete Gold- 
Katalysator insbesondere wesentlich stabiler gegen- 
uber einer Deaktivierung. Ein weiterer Vorteil des 
5 verwendeten Gold-Katalysators besteht darin, dass 
dieser bei der Glucose -Umsetzung keine externe pH- 
Kontrolle erfordert. Die verwendeten Kohlenstoff- 
getragerten Gold-Katalysatoren weisen jedoch einen 
erheblichen Nachteil auf. Einerseits wird mit ab- 

10 nehmendem pH-Wert vermehrt Gold aus dem Katalysator 
ausgelaugt. Andererseits wird mit steigendem pH- 
Wert das Wachstum der Goldpartikel gef ordert . Bei- 
des fiihrt zu einer Abnahme der Katalysator^ 
Aktivitat . Das mit steigendem pH-Wert zunehmende 

15 Auflosen von Goldpartikeln geht mit einer VergroSe- 
rung der Goldpartikel einher. Dies ist wahrschein- 
lich darauf zuruckzuf tihren, dass kleine . Goldpartir- 
kel in Losung gehen und sich dann das Gold an gro- 
Seren Gold-Partikeln abscheidet, yrobei es zu einer 

20 Reduktion von Au (I, III) -Partikeln kommt . 

Das der vorliegenden Erfindung zugrunde liegende 
technische Problem besteht darin, gegeniiber den im 
Stand der Technik bekannten Katalysatoren verbes- 
serte Gold-Katalysatoren bereitzustellen, die eine 

25 hohe Selektivitat und Aktivitat bezuglich der Oxi- 
dation von Kohlenhydraten zu den entsprechenden Al- 
donsauren aufweisen und bei denen die im Stand der 
Technik bekannten Probleme von Gold-Katalysatoren, 
insbesondere der durch mehrfache Verwendung beding- 

30 te Aktivitatsabfall, dessen AusmaS vom pH-Wert ab- 
hangig ist, nicht auftreten, so dass die Gold- 
Katalysatoren fur die groStechnische Aldonsaure- 
Herstellung aus geeigneten Kohlenhydrat- 
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Ausgangsmaterialien eingesetzt werden kdnnen. Dar- 
iiber hinaus sollen die verbesserten Gold- 
Katalysatoren fur die Oxidation einer Vielzahl un- 
terschiedlicher Kohlenhydrate zu den entsprechenden 
5 Aldonsauren eingesetzt werden konnen. 

Die vorliegende Erfindung lost das ihr zugrunde 
liegende technische Problem durch die Bereitstel- 
lung eines Verfahrens zur selektiven Oxidation von 
mindestens einem Kohlenhydrat , einem Kohlenhydrat - 
Gemisch Oder eine diese(s) enthaltenden Zusammen- 
setzung, wobei eine wassrige Losung des Kohlenhyd- 
rates, des Gemisches oder der Zusammensetzung in 
Gegenwart eines Gold-Katalysators, umfassend nano- 
dispers verteilte Gold-Partikel auf einem Metall- 
oxid-Trager, und. von Sauerstoff , insbespndere Di- 
sauerstoff, umgesetzt wird. 

Die erfindungsgemafi zur Kohlenhydrat -Oxidation ein- 
gesetzten Metal loxid-.getragerten Gold-Katalysatoren 
zeichnen sich dadurch aus, dass sie die selektive 
20 Oxidation einer Vielzahl von Kohlenhydraten, insbe- 
sondere solchen Kohlenhydrat en, deren Cl- 
Kohlenstof fatom eine oxidierbare Aldehyd-Gruppe 
aufweist beziehungsweise mit einer oxidierbaren Al- 
dehyd-Gruppe versehen werden kann, zu den entspre- 
25 chenden Aldonsauren ermSglichen. Gegenttber herkomm- 
lichen Platin- und Palladiutnkatalysatoren weisen 
die erfindungsgemaS verwendeten Gold-Katalysatoren 
eine bis zu einer GroSenordnung hohere Aktivitat 
bezuglich der selektiven Kohlenhydrat -Oxidation 
30 auf. Diese hohe Aktivitat ist umso bemerkenswerter, 
als die Metallbeladung der Gold-Katalysatoren im 
Vergleich zu Platin- oder Palladium-Katalysatoren 
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erheblich geringer ist. Daruber hinaus weisen die 
erfindungsgemafi verwendeten Metalloxid-getragerten 
Gold-Katalysatoren gegenuber Plat in- und Palladium- 
Katalysatoren eine erheblich gesteigerte Selektivi- 
5 tat bezuglich der Aldonsaure -Produkt ion auf, das 
heiSt, dass die Selektivitat auf andere Oxidations - 
produkte deutlich reduziert ist. Wahrend bei Ver- 
wendung von Platin- unci Palladium-Katalysatoren 
stets ein Produkt -Gemisch erhalten wird, dass neben 

10 der gewiinschten Aldonsaure eine Vielzahl anderer 
Oxidationsprodukte enthalt, die auf die Oxidation 
von beispielsweise Alkohol-Gruppen zuruckgehen, 
wird unter Verwendung der erf indungsgemafi einge- 
setzten Metalloxid-getragerten Gold-Katalysatoren 

15 eine nahezu reine Aldonsaure erhalten, die ; keine 
anderen nachweisbaren Oxidationsprodukte oder nur 
auSerst geringe Mengen davon enthalt. Die aufieror- 
dentlich hohe Selektivitat der erf indungsgemaS ein- 
gesetzten Metalloxid-getragerten Gold-Katalysatoren 

20 ist vor allem darauf zuriickzufuhren, dass nuir die 
Aldehyd-Gruppe des CI -Kohlenstof f atoms oxidiert 
wird, nicht jedoch Alkohol-Gruppen. 

Gegenuber Kohlenstof f-getragerten Gold-Katalysa- 
toren zeichnen sich die erf indungsgemaE eingesetz- 

25 ten Metalloxid-getragerten Gold-Katalysatoren durch 
eine erheblich langere Lebensdauer aus. Wahrend bei 
Kohlenstof f-getragerten Gold-Katalysatoren bereits 
nach ein- oder zweimaliger Verwendung eine relativ 
deutliche Aktivitatsabnahme beobachtet wurde (Biel- 

30 la et al., J. Catalysis, 206 (2002), 242-247), las- 
sen sich die Metalloxid-getragerten Gold- 
Katalysatoren mindestens 20-mal verwenden, ohne 
dass die Katalysator-Aktivitat und Selektivitat der 
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Oxidation in nennenswertem Umfang abnehmen. Die er- 
f indungsgemaS eingesetzten Metalloxid-getragerten 
Katalysatoren lassen sich daher in vorteilhaf ter 
Weise zur groStechnischen Herstellung von Aldonsau- 
5 ren einsetzen. Ein weiterer Vorteil der erfindungs- 
gemaS eingesetzten Metalloxid-getragerten Gold- 
Katalysatoren besteht darin, dass sie zur Oxidation 
einer Vielzahl unterschiedlicher Kohlenhydrat- 
Ausgangssubstrate, beispielsweise Monosaccharide, 
10 Oligosaccharide oder Gemische davon, eingesetzt 
werden konnen. Vorteilhaf terweise konnen sowohl Al- 
dosen als auch Ketosen oxidiert werden. 

Im Zusammenhang rait der vorliegenden Erfindung wird 
unter einem „Kata.lysator w ein Stoff verstanden, der 

15 die zum Ablauf einer bestimmten Reaktion. benotigte 
Aktivierungsenergie herabsetzen und dadurch die Re- 
aktionsgeschwindigkeit erhohen kann, ohne ira End- 
produkt der Reaktion zu erscheinen. Unter einem 
„Gold-Katalysator" wird ein Katalysator verstanden, 

20 der Gold auf einem Tragermaterial umfasst oder aus 
Gold auf einem Tragermaterial besteht, wobei das 
Gold in Form von dispers verteilten Nanopartikeln 
auf dem Trager vorliegt. Die Gold-Nanopartikel wei- 
sen einen Durchmesser von weniger als 20 nm, vor- 

25 zugsweise < 10 nm und besonders bevorzugt < 5 nm 
auf . 

Unter einem „Metalloxid-Trager" wird im Zusammen- 
hang mit der vorliegenden Erfindung ein Katalysa- 
tor-Trager verstanden, der aus mindestens einem O- 
3 0 xid eines Haupt- oder Nebengruppen-Metalls oder - 
Halbmetalls einschlieSlich Verbindungen, die mehr 
als ein Metall und/oder Halbmetall umfassen, be- 
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steht. Vorzugsweise handelt es sich dabei um Oxide 
von Metallen oder Halbmetallen der 2 . Hauptgruppe 
des PSE wie MgO, CaO oder BaO, Oxide von Metallen 
oder Halbmetallen der 3. Hauptgruppe des PSE wie 
5 A1 2 0 3 oder Lanthanoid- Oxide oder Oxide von Metallen 
oder Halbmetallen der 4. Hauptgruppe des PSE wie 
Si0 2/ Ti0 2 , Sn0 2 oder Zr0 2 . Vorzugsweise handelt es 
sich bei den Verbindungen mit mehr als einem Metall 
und/oder Halbmetall um Silikate, insbesondere Alu- 
10 mosilikate. 

Eine bevorzugte Ausf uhrungsf orm der Erfindung be- 
trifft die Verwendung eines Gold-Katalysators zur 
Oxidation von Kohlenhydraten, wobei der Katalysator 
nanodispers verteilte Gold-Partikel auf einem 

15-: Al 2 0 3 -Trager umfasst. Erf indungsgemaS enthalt der 
Al 2 0 3 -getragerte Gold-Katalysator etwa 0,1 % bis 5 
% Gold, vorzugsweise etwa .0,5 % bis 1 % Gold. Der 
erf indungsgemafi zur selektiven Oxidation von Koh- 
lenhydraten eingesetzte Al 2 0 3 -getragerte Gold- 

20 Katalysator enthalt vorzugsweise Gold-Nanopartikel 
mit einem Durchmesser von < 10 nm, besonders bevor- 
zugt < 6 nm und am bevorzugtesten von 1 bis 2 nm. 

Eine bevorzugte Ausf uhrungsf orm der Erfindung be- 
trifft die Verwendung eines Gold-Katalysators zur 

25 Oxidation von Kohlenhydraten, wobei der Katalysator 
nanodispers verteilte Gold-Partikel auf einem Ti0 2 - 
Trager umfasst. Erf indungsgemaS enthalt der Ti0 2 - 
getragerte Gold-Katalysator etwa 0,1 % bis 5 % 
Gold, vorzugsweise etwa 0,5 % bis 1 % Gold, beson- 

30 ders bevorzugt 0,5 % Gold. Der erf indungsgemaS zur 
selektiven Kohlenhydrat -Oxidation verwendete Ti0 2 - 
getragerte Gold-Katalysator enthalt vorzugsweise 
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Gold-Nanopartikel mit einem Durchraesser von < 20 
nm, besonders bevorzugt < 6 nm und am bevorzugtes- 
ten von 1 -4 nm. 

Zur Herstellung der .erf indungsgemaS verwendeten Me- 
talloxid-getragerten Gold-Katalysatoren, das heiSt 
zur Abscheidung von Gold in Form von Nanopartikeln 
auf den Metalloxid-Tragermaterialien, konnen bei- 
spielsweise Fallungsverf ahren eingesetzt werden, 
wobei das Gold in Form von oxidischen/hydroxischen 
Gold-Pracursoren durch Fallung auf den Metalloxid- 
Trager abgeschieden Oder gemeinsam mit einem Pre- 
cursor des Metalloxid-Tragers gefallt wird. Au kann 
auch in der Sol-Gel-Synthese des Tragers, bei- 
spielsweise eines Erdmetall- oder Ubergansmetall T 
oxids, eingebracht werden. Bekannt sind ebenf alls 
das Impragnieren mit Gold-Losungen und die Trage- 
rung von Au-Kolloiden unter Verwendung verschiede- 
ner Polymere als Kolloid-Stabilisatoren. Geeignete 
Verfahren zur Herstellung Metalloxid-getragerter 
Gold-Katalysatoren umfassen beispielsweise Prazipi- 
tationsverf ahren, Abscheidungs-Prazipi tat ions - 

Verfahren und Verfahren zur chemische Abscheidung 
aus der Gasphase (CVD- Verfahren) und sind unter an- 
derem in Prati und Martra, Gold Bulletin, 32(3) 
(1999), 96-101; Wolf und Schiith, Applied Catalysis 
A: General., 226 (2002), 1-13, sowie Berndt et al., 
Applied Catalysis A: General, 6442 (2003) , 1-11, 
beschrieben, wobei der Of f enbarungsgehalt dieser 
Druckschriften durch Bezugnahme vollstandig in den 
Offenbarungsgehalt der vorliegenden Erfindung ein- 
bezogen wird. 
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ErfindungsgemaS wird der zur Kohlenhydrat-Oxidation 
verwendete Metalloxid-getragerte Katalysator in ei- 
ner heterogenen Katalyse eingesetzt. Das heiSt, der 
Katalysator liegt als Feststoff vor, wahrend die zu 
5 oxidierenden Kohlenhydrate in Flussigphase, .. bei- 
spielsweise als wassrige Losung, vorliegen. Der zur 
Kohlenhydrat-Oxidation eingesetzte Disauerstoff 
wird dann als Gas durch die f lussige Phase hin- 
durchgeperlt und durch intensives Riihren in der 
10 Flussigphase verteilt und gelost. 

Zur erfindungsgemaSen selektiven Oxidation von Koh- 
lenhydraten, Kohlenhydrat-Gemischen oder diese(s) 
enthaltenden Zusammensetzungen- wird der Metalloxid- 

- getragerte Gold- Katalysator vorzugsweise in Form 
15.. eines Pulvers oder Granulats eingesetzt. 

, Unter der „ selektiven Oxidation von Kohlenhydraten" 

- wird insbesondere die Oxidation einer oxidierbaren 
Aldehyd-Gruppe am Cl-Kohlenstof f es eines Kohlenhyd- 
rats zu einer Carboxyl-Gruppe verstanden, wohinge- 
gen Alkohol-Gruppen an anderen Kohlenstof f atomen 
des Kohlenhydrates nicht oxidiert werden. Im Ergeb- 
nis der erfindungsgemaSen selektiven Oxidation des 
Kohlenhydrates wird daher vorzugsweise eine Aldon- 
saure erhalten. Im Zusammenhang mit der vorliegen- 
den Erfindung wird unter einer „Aldonsaure« eine 
Zuckersaure verstanden, die durch Oxidation einer 
Aldehyd-Gruppe eines Kohlenhydrates zur Carboxyl- 
Gruppe erhalten wird. Aldonsauren k6nnen unter Was- 
serabspaltung y- oder 5-Lactone bilden. Freie Al- 
donsauren liegen mit Lactonen im Gleichgewicht vor. 



20 



25 



12 



WO 2004/099114 PCT/EP2004/004703 



im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung wer- 
den unter „ Kohlenhydrat en « Polyhydroxyaldehyde und 
Polyhydroxyketone sowie hohermolekulare Verbindun- 
5 gen verstanden, . die sich durch Hydrolyse in solche 
Verbindungen .uberfuhren lassen. Der Begriff , Koh- 
lenhydrat* umfasst auch Derivate, also Abkommlinge 
ernes . Kohlenhydrates, die aus dem Kohlenhydrat in 
em oder mehreren Reaktionsschritten gebildet wer- 

10 den. Bei den erf indungsgemaS eingesetzten Kohlen- 
hydraten handelt es sich vorzugsweise um Aldosen 
dxe am Cl-Kohlenstof f eine oxidierbare Aldehyd- 
Gruppe aufweisen, oder um 2-Ketosen, bei denen am 
Cl-Kohlenstoffatom eine oxidierbare Aldehyd-Gruppe 

15. eingefuhrt werden kann.- 

im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung wird 
unter einer „ Aldose « ein Kohlenhydrat verstanden 
das eine Aldehyd-Gruppe (-CHO) und mindestens ein 
Asymmetriezentrum besitzt, wobei die Nummerierung 

20 der Aldose-Kette an dem Kohlenstof f atom, dass die 
Aldehyd-Gruppe enthalt, beginnt . Durch die selekti- 
ve Oxidation der Aldehyd-Gruppe einer Aldose wird 
exne Aldonsaure erhalten. Bei der selektiven Oxida- 
tion eines Gemisches von Aldosen wird daher ein Ge- 

25 misch unterschiedlicher Aldonsauren erhalten. 

Die vorliegende Erfindung betrifft daher ein Ver- 
fahren zur Herstellung einer Aldonsaure oder eines 
Gemisches verschiedener Aldonsauren durch selektive 
Oxidation einer oder mehrerer Aldosen mit einer o- 
30 xidierbaren Aldehyd-Gruppe unter Verwendung eines 
Metalloxid-getragerten Gold-Katalysators . 
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Im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung wird 
unter einer „Ketose u ein Kohlenhydrat verstanden, 
dass eine Keto-Gruppe enthalt . Befindet sich die 
Keto-Gruppe in 2-Stellung, handelt es sich Urn eine 
5 2-Ketose. Ketosen zeigen infolge der Bildung von 
Anomeren Mutarotation. Obwohl sich Ketosen im All- 
gemeinen nicht oxidieren lassen, konnen 2 -Ketosen 
in Aldosen uberfiihrt werden, wobei die 2-Ketose • zu- 
nachst in die entsprechende Enol-Form uberfiihrt 
10 wird, die dann zu einer oxidierbaren Aldose isome-. 
risiert wird, wobei die -OH-Gruppe am Cl- 
Kohlenstof fatom zur Carbonyl-Gruppe wird und die 
ursprunglich am C2-Kohlenstof fatom vorhandene C=0- . 
Gruppe zu einer HC-OH-Gruppe wird. Dabei verschiebf 
- 15 sich rein formal betrachtet die Carbonyl-Gruppe von. 
der C 2 - auf die Ci- Position. 

Die vorliegende Erfindung betrifft daher auch ein 
Verfahren zur Herstellung einer Aldonsaure oder ei- . 
• nes Gemisches verschiedener Aldonsauren unter Ver- 
20 wendung einer oder mehrerer 2 -Ketosen, wobei die 2- 
Ketose (n) zunachst in die tautomere (n) Aldose- 
Form(en) mit einer oxidierbaren Aldehyd-Gruppe li- 
4 -berfuhrt und dann unter Veirwendung eines Metall- 
oxid-getragerten Gold-Katalysators selektiv oxi- 
25 diert wird/werden. 

Erf indungsgemaS umfassen die zu oxidierenden Koh- 
lenhydrate sowohl monomere Polyhydroxyaldehyde oder 
Polyhydroxyketone, also Monosaccharide, deren Dime- 
re bis Dekamere, das heiSt Oligosaccharide wie Di- 
30 saccharide, Trisaccharide etc., und die makromole- 
kularen Polysaccharide . Unter „ Monosaccharides 
werden im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfin- 
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dung Verbindungen der allgemeinen chemischen Formel 
C n H 2 nO n mit 2 bis 6 Sauerstof f -Funktionen verstan- 
den, wobei naturliche Monosaccharide im Wesentli- 
chen Hexosen und Pentosen sind. Die Kohlenstoff- 
5 Kette eines Monosaccharides kann unverzweigt. oder 
verzweigt sein. Unter „Oligosacchariden w werden 
Verbindungen verstanden, die durch Vereinigung von 
2 bis 10 Monosaccharid-Molekiile unter Wasseraus- 
tritt erhalten werden und bei denen es sich.um Gly- 

10 koside oder Ether handelt . Im Zusammenhang mit der 
vorliegenden Erfindung werden unter „ Polysacchari- 
des im Wesentlichen zwei Gruppen von Substanzea 
verstanden, namlich einerseits Verbindungen, die. 
als Geruststoffe fur Pflanzen und einige Tiere die- 

15 nen, und andererseits Verbindungen, die als Reser- 
vestoffe fur einfache Kohlenhydrate dienen und bei 
Bedarf im Organismus durch bestimmte Enzyme freige- 
setzt werden. Polysaccharide umfassen sowohl Ho- 
moglykane als auch Heteroglykane . 

20 Im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung wird 
unter einem „ Kohlenhydrat -Gemisch" ein Gemisch aus 
zwei oder mehr chemisch verschiedenen Kohlenhydra- 
ten verstanden, das vorzugsweise keine anderen Be- 
standteile aufier Kohlenhydraten enthalt und das oh- 

25 ne vorherige chemische Reaktion gebildet wird. Bei 
dem zu oxidierenden Kohlenhydrat- Gemisch kann es 
sich sowohl urn ein homogenes Gemisch als auch ein 
heterogenes Gemisch handeln. Ein heterogenes Ge- 
misch besteht aus mindestens zwei Phasen, die die 

30 Kohlenhydrat -Einzelkomponent en enthalten oder die 
aus den Kohlenhydrat -Einzelkomponenten bestehen. 
Ein homogenes Gemisch ist dadurch gekennzeichnet , 
dass die Kohlenhydrat -Einzelkomponenten untereinan- 
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der molekular dispers verteilt sind, ohne dass zwi- 
schen den Einzelkomponenten eine Grenzf lachen be- 
steht, wobei die Kohlenhydrat -Einzelkomponenten in 
beliebigen Mengenverhaltnissen . vorliegen konnen. 
5 Liegt das zu oxidierende Gemisch nicht in f liissiger 
Form vor beziehungsweise enthalt das zu oxidierende 
Gemisch eine feste Phase, so wird das Gemisch er- 
findungsgemafi vor der selektiven Oxidation bei- 
spielsweise durch Herstellen einer wassrigen Losung 
10 in die Flussigphase uberfiihrt. 

. Eine Ausfuhrungsform der Erfindung betrifft die 
Verwendung eines zu ..oxidierenden Kohlenhydrat - 
Gemisches als Ausgangssubstrat, bei dem mindestens 
ein Kohlenhydrat -Bestandteil ein Cl-Kohlenstof f atom 
15 mit einer oxidierbaren. Aldehyd-Gruppe enthalt be- 
ziehungsweise. bei dem vor der selektiven Oxidation 
das Cl-Kohlenstof f atom mindestens eines Kohlenhyd- 
rat -Bestandteils mit einer oxidierbaren Aldehyd- 
Funktion versehen werden kann. 

20 Eine bevorzugte Ausfuhrungsform der Erfindung be- 
trifft die Verwendung eines zu oxidierenden Kohlen- 
hydrat -Gemisches als Ausgangssubstrat, bei dem ent- 
weder mehrere, besonders bevorzugt alle Kohlenhyd- 
rat-Bestandteile ein Cl-Kohlenstof f atom mit einer 

25 oxidierbaren Aldehyd-Gruppe enthalten oder bei dem 
vor der Oxidation das Cl-Kohlenstof f atom mehrerer, 
besonders bevorzugt aller Kohlenhydrat -Best andteile 
mit einer oxidierbaren Aldehyd-Funktion versehen 
werden kann. Das zu oxidierende Kohlenhydrat - 

30 Gemisch enthalt also vorzugsweise mehrere Kohlen- 
hydrate, die entweder an ihrem Cl-Kohlenstof f be- 
reits eine oxidierbare Aldehyd-Gruppe aufweisen o- 
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der an deren Cl-Kohlenstof f atom vor der selektiven 
Oxidation eine oxidierbare Aldehyd-Gruppe einge- 
fuhrt werden kann. In dieser Ausf uhrungsforra kann 
das zu oxidierende Kohlenhydrat-Gemisch also mehre- 
5 re unterschiedliche Aldosen und/oder 2-Ketosen um- 
fassen. Besonders bevorzugt besteht das zu oxidie- 
rende Kohlenhydrat-Gemisch ausschlieSlich aus Koh- 
lenhydrat -Einzelkomponenten, die entweder an ihrem 
Cl-Kohlenstoff bereits eine oxidierbare Aldehyd- 

10 Gruppe aufweisen oder an deren Cl-Kohlenstof f atom 
vor der Oxidation eine oxidierbare Aldehyd-Gruppe 
eingeftihrt werden kann. In dieser Aus fuhrungs form 
besteht das zu oxidierende Kohlenhydrat-Gemisch al-. 
so ausschlieSlich aus unterschiedlichen Aldosen 

15 und/oder 2-Ketosen. . 

Im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung wird 
unter einer „mindestens ein Kohlenhydrat oder ein 
Kohlenhydrat-Gemisch enthaltenden Zusammensetzung" 
ein Gemisch unterschiedlicher chemischer Verbindun-. 

20 gen verstanden, wobei mindestens ein Bestandteil 
der Zusammensetzung ein Kohlenhydrat ist, dessen 
Cl-Kohlenstoff atom eine freie Aldehyd-Gruppe auf- 
weist beziehungsweise vor der Oxidation mit einer 
oxidierbaren Aldehyd-Gruppe versehen werden kann. 

25 Bei den anderen Bestandteilen der zu oxidierenden 
Zusammensetzung kann es sich beispielsweise urn an- 
dere, nicht -oxidierbare Kohlenhydrate , EiweiSstof- 
fe, Pektine, Sauren, Fette, Salze, Aromas toffe wie 
Vanillin oder Furfurale, etc. oder Gemische davon 

30 handeln. Die zu oxidierende Zusammensetzung kann 
selbstverstandlich mehrere unterschiedliche Aldosen 
und/oder 2-Ketosen umfassen. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft daher die selek- 
tive Oxidation eines Kohlenhydrates, eines Gemi- 
sches unterschiedlicher Kohlenhydrate oder einer 
diese(s) enthaltenden Zusammensetzung unter Verwen- 
5 dung eines Metalloxid-getragerten Gold- 

Katalysators, wobei es sich bei den Kohlenhydraten 
vorzugsweise urn Monosaccharide oder Oligosaccharide 
handelt . 

In bevorzugter Ausf iihrungsf orm der Erfindung ist 
10 das zu oxidierende Monosaccharid eine . Aldose wie 

Glucose, Galactose, Mannose, Xylose oder Ribose . 

Bei der Oxidation von Glucose wird. unter Verwendung 

des e.rfindungsgemaSen Verfahrens Gluconsaure als 

Oxidationsprodukt erhalten. Bei der Oxidation von 
15 Galactose wird unter Verwendung des erf indungsgema- 

Sen Verfahrens Galactonsaure als Oxidationsprodukt 

erhalten. 

In einer weiteren besonders bevorzugten Ausfiih- . 
rungsform handelt es sich bei dem zu oxidierenden 

20 Kohlenhydrat urn ein Oligosaccharid, insbesondere urn 
ein Disaccharid. Das zu oxidierende Disaccharid 
ist vorzugsweise eine Disaccharid-Aldose wie Malto- 
se, Lactose, Cellobiose oder Isomaltose. Erfin- 
dungsgemaS wird bei der selektiven Oxidation von 

25 Maltose unter Verwendung des erf indungsgemaSen Ver- 
fahrens Maltobionsaure als Oxidationsprodukt erhal- 
ten. Unter Verwendung des erf indungsgemaSen Verfah- 
rens wird bei der Lactose -Oxidation Lactobionsaure 
als Oxidationsprodukt erhalten. 

30 In einer weiteren besonders bevorzugten Ausf iih- 
rungsf orm der Erfindung wird als zu oxidierendes 



18 



WO 2004/099114 



PCT/EP2004/004703 



Oligosaccharid eine Disaccharid-Keto.se eingesetzt. 
Bei der zu oxidierenden Disaccharid-Ketose handelt 
es sich vorzugsweise urn Palatinose (Isomaltulose) . 
Vor der Oxidation wird Palatinose erf indungsgemaS 
in die tautomere Aldose-Form uberfuhrt, die. dann 
oxidiert wird. 



In einer weiteren besonders bevorzugten Ausfiih- 
rungsform. der Erf indung . handelt es sich bei dem zu 
oxidierenden Kohlenhydrat urn ein Maltodextrin. Mal- 
10 todextrine sind durch den enzymatischen Starkeabbau 
gewonnene wasserlosliche Kohlenhydrate , insbesonde- 
re Dextrose -Aquivalente, mit einer Kettenlange von 
2 bis 30, vorzugsweise 5 bis .20 Anhydroglucose- 
Einheiten . und. einem Anteil an Maltose. Bei der se- 

'15 lektiven Oxidation von Maltodextrin wird unter Ver- 
wendung des erf indungsgemaSen Verfahrens ein Oxida- 
tionsprodukt erhalten, das erf indungsgemaS entspre- 
chend der Zusammensetzung neben den Oligosaccharid- 
Aldonsauren einen Anteil von Maltobionsaure und 

20 Gluconsaure aufweist. 



In einer weiteren besonders bevorzugten Ausfiih- 
rungsform ist das zu oxidierende Kohlenhydrat- 
Gemisch beziehungsweise die zu oxidierende Kohlen- 
hydrat -Zusammensetzung ein Starkesirup. Unter einem 
Starkesirup wird Glucosesirup verstanden, der aus 
Starke gewonnen wird und als gereinigte wassrige 
Losung vorliegt, wobei die Trockenmasse mindestens 
70 % betragt. 

In einer weiteren Ausf uhrungsform handelt es sich 
bei dem zu oxidierenden Kohlenhydrat urn ein Furfu- 
ral. Das zu oxidierende Furfural ist vorzugsweise 
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Hydroxymethyl furfural (HMF) oder Glycosyloxymethyl - 
furfural (GMP) . 

In bevorzugter Ausfuhrungsf orm des erf indungsgema- 
Sen Verfahrens zur selektiven Kohlenhydrat - 
5 Oxidation wird eine wassrige Losung des zu oxidie- 
renden Kohlenhydrates, Kohlenhydrat -Gemisches oder 
einer diese(s) enthaltenden Zusammensetzung herge- 
stellt, die das Kohlenhydrat oder das Kohlenhydrat - 
Gemisch in einer Menge von mindestens etwa 10 

10 mmol/1, bevorzugter mindestens etwa 100 mmol/1, 150 
mmol/1, 200 mmol/1 oder 250 mmol/1 und am bevorzug- 
testen mindestens etwa 1000 mmol/1 oder .1500 mmol/1 
enthalt. AnschlieSend wird der wassrigen Kohlenhyd- 
rat-L6sung der vorzugsweise pulverf ormige Metall- 

15 s oxid-getragerte Gold-Katalysator in einer Menge von 
etwa 100 mg/1 bis 10 g/1- zugesetzt, wobei vorzugs- 
weise pro Liter . etwa 1 g Katalysator eingesetzt 
werden. Erf indungsgemaS betragt das Verhaltnis zwi- 
schen der Menge des/der zu oxidierenden Kohlenhyd- 

20 rate(s) oder des Kohlenhydrat -Gemisches und der 
Menge des auf dem Metalloxid-Tragers enthaltenen 
Goldes mindestens etwa 300, bevorzugter mehr als 
350, 500, 1000, 1500, 2000, 2500, 3000, 3500 oder 
4000 und am bevorzugtesten mehr als 9000, 10 000, 

25 15 000, 20 000, 25 000, 30 000, 35 000 oder 40 000. 

In bevorzugter Ausfuhrungsform des erf indungsgema- 
fien Verfahrens zur selektiven Kohlenhydrat - 
Oxidation wird die selektive Oxidation des mindes- 
tens einen Kohlenhydrates, des Kohlenhydrat - 
30 Gemisches oder der diese(s) enthaltenden Zusammen- 
setzung bei einem pH-Wert von 7 bis 11, vorzugswei- 
se 8 bis 10, durchgef uhrt . Zur Durchfuhrung der 
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Kohlenhydrat -Oxidation wird erf indungsgemafc eine 
Temperatur von 20°C bis 140°C, vorzugsweise 40°C bis 
90°C, besonders bevorzugt 50°C bis 80°C eingesetzt. 
ErfindungsgemaS betragt der Druck etwa 1 bar bis 
etwa 25 bar. Wahrend der Oxidation wird erfindungs- 
gemaS Sauerstoff und/oder Luft mit einer Begasungs- 
rate von 100 ml/ (min x Wto^en) bis 10000 
ml/ (min x LReaktorvolumen) , vorzugsweise von 500 
ml/ (min x LReaktorvolumen) / durch die wassrige Losung 
des Kohlenhydrates, des Gemisches oder der Zusam- 
mensetzung hindurchgeperlt . 



Das der vorliegenden Erfindung zugrunde . liegende 
technische Problem wird auch durch ein Verfahren 
zur selektiven Oxidation von mindestens einero Olir- 

15. gosaccharid, einem Gemisch davon oder einer die- 
se(s) enthaltenden Zusammensetzung gelost, wobei 
eine wassrige Losung des Oligosaccharides, des Ge- 
misches oder der Zusammensetzung in Gegenwart eines 
Gold-Katalysators, umfassend nanodispers verteilte 

20 Gold-Partikel auf einem Trager, und von Sauerstoff 
umgesetzt wird. 

ErfindungsgemaS ist also vorgesehen, dass zur se- 
lektiven Oxidation von Oligosacchariden ein Gold- 
Katalysator eingesetzt wird, der nanodispers ver- 
teilte Gold-Partikel auf einem Trager umfasst, wo- 
bei der Trager entweder ein Metalloxid-Trager oder 
ein Kohlens toff -Trager ist. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung 
wird zur selektiven Oxidation eines Oligosacchari- 
30 des, eines Oligosaccharid-Gemisches oder einer die- 
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se(s> enthaltenden Zusammensetzung ein .Kohlenstof f- 
getragerter Gold-Katalysator eingesetzt. 

Unter einem „Kohlenstof f -Trager« wird im Zusammen- 
hang mit der vorliegenden Erfindung insbesondere 
exn Aktivkohle-Trager verstanden. Die erf indungsge- 
maG eingesetzten Kohlenstof f-getragerte Gold- 
Katalysatoren werden vorzugsweise unter Verwendung 
des Incipient-Wetness-Verfahrens oder uber Gold- 
Sole hergestellt. Geeignete Verfahren zur Herstel- 
lung Kohlenstoff -getragerter Gold-Katalysatoren 
umfassen insbesondere geeignete Trankungstechniken 
und Goldkolloid-Tragerung, beispielsweise unter 
Verwendung spezifischer Polymeren. Geeignete Ver- 
fahren zur Herstellung Kohlenstof f -getragerter 
Gold-Katalysatoren sind beispielsweise in Prati und 
Martra, Gold Bulletin, 32(3) (1999), 96-101, be- 
schrieben, wobei der Of f enbarungsgehalt dieser 
Druckschrift durch Bezugnahme vollstandig in. den 
Offenbarungsgehalt der vorliegenden Erfindung ein- 
bezogen wird. Die erf indungsgemaS eingesetzten Koh- 
lenstof f -get ragerten Gold-Katalysatoren weisen ins- 
besondere Gold-Nanopartikel mit einem Durchmesser 
von weniger als 20 nm, vorzugsweise < io nm, beson- 
ders bevorzugt < 6 nm und am bevorzugtesten < 2 nm 
auf. Erfindungsgemafc enthalten die Kohlenstoff - 
getragerten Gold-Katalysatoren etwa 0,1 % bis 5 %, 
Gold, vorzugsweise etwa 0,5 % bis 1,0 % Gold, be- 
sonders bevorzugt 0,5 % Gold. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsf orm der 
Erfindung wird zur selektiven Oxidation eines Oli- 
gosaccharides, eines Oligosaccharid-Gemisches oder 
exner diese(s) enthaltenden Zusammensetzung erfin- 
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dungsgemaS ein Metal loxid-getragerter Gold- 
Katalysator eingesetzt. Unter einem „Metalloxid- 
Trager tt wird ein Katalysator-Trager verstanden, der 
aus mindestens einem Oxid eines Haupt- oder Neben- 
5 gruppen-Metalls oder -Halbmetalls einschlieSlich 
Verbindungen, die mehr als ein Metall und/oder 
Halbmetall umfassen, besteht . Vorzugsweise handelt 
es sich dabei urn Oxide von Met alien oder Halbmetal- 
len der 2. Hauptgruppe des PSE wie MgO, CaO oder 

10- BaO, Oxide von Metallen oder Halbmetallen der 3. 
Hauptgruppe des PSE wie Al 2 0 3 oder Lanthanoid-Oxide 
oder Oxide von Metallen oder Halbmetallen der 4 . 
Hauptgruppe des PSE wie Si0 2 , Ti0 2 , Sn0 2 oder Zr0 2 
Vorzugsweise handelt es sich bei den Verbindungen 

15 mit mehr als* einem Metall und/oder Halbmetall um 
Silikate, insbesondere Alumosilikate . 

In einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm wird ein 
Al 2 0 3 -getragerter Gold-Katalysator eingesetzt. Er- 
f indungsgemafi enthalt der Al 2 0 3 -getragerte Gold- 
20 Katalysator etwa 0,1 % bis 5 % Gold, vorzugsweise 
etwa 0,5 % bis 1 % Gold, besonders bevorzugt 0,5 % 
Gold. 

In einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm wird ein Ti0 2 - 
getragerter Gold-Katalysator eingesetzt. Erf in- 
25 dungsgemaS enthalt der Ti0 2 -getragerte Gold- 
Katalysator etwa 0,1 % bis 5 % Gold, vorzugsweise 
etwa 0,5 % bis 1 % Gold. 

Zur Herstellung der erf indungsgemafi zur Oligosac- 
charid-Oxidation verwendeten Metalloxid-getragerten 
30 Gold-Katalysatoren konnen insbesondere Fallungsver- 
fahren eingesetzt werden, wobei die Goldpartikel 
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durch Fallung auf den Metallqxid-Trager abgeschie- 
den oder gemeinsam mit einem Precursor des Metall- 
oxid-Tragers gefallt werden. Besonders geeignet 
sind Prazipitationsverfahren, Abscheidungs- 

.Prazipitat ions -Verfahren und Verfahren zur chemi- 
sche Abscheidung aus der Gasphase (CVD- Verfahren) 

ErfindungsgemaiS wird der zur selektiven Oligosac- 
charid-Oxidation verwendete Kohlenstoff- oder Me- 
talloxid-getragerte Gold-Katalysator in Fliissigpha- 
se eingesetzt, wobei der Katalysator als Feststoff 
vorliegt, wahrend die Oligosaccharide in Fliissig- 
phase vorhanden sind. Der zur Oxidation eingesetzte 
Disauerstoff wird als Gas durch die Flussigphase 
hindurchgeperlt . und durch intensives Rtihren in der 
Flussigphase gelost . Der- Kohlenstoff- oder Metall-r 
oxid-getragerte Gold-Katalysator wird vorzugsweise 
in Form eines Pulvers oder Granulats eingesetzt. 

Unter „01igosacchariden" werden iiri Zusamraenhang mit 
der vorliegenden Erfindung Verbindungen verstanden, 
die durch Vereinigung von 2 bis 10 Monosaccharid- 
Molekulen unter Wasseraustritt erhalten werden und 
bei denen es sich urn Glykoside oder Ether handelt;- 
Der Begriff „01igosaccharid" umfasst auch Derivate, 
also Abk6mmlinge eines Oligosaccharides, die aus 
einem Oligosaccharid in ein oder mehreren Reakti- 
onsschritten gebildet werden. Erf indungsgemaS be- 
vorzugt handelt es sich bei den zu oxidierenden 0- 
ligosacchariden insbesondere um Disaccharide, Tri- 
saccharide etc.. Die zu oxidierenden Oligosacchari- 
de enthalten an ihrem Cl-Kohlenstof f atom eine oxi- 
dierbare Aldehyd-Gruppe, die durch die Oxidation in 
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eine Carboxy-Gruppe uberfiihrt wird. Hingegen werden 
Alkohol-Gruppen der Oligosaccharide nicht oxidiert. 

Bei den erf indungsgemaS eingesetzten Oligosacchari- 
den kann es sich urn Oligosaccharid-Aldosen handeln, 
die am Cl-Kohlenstof f eine oxidierbare Aldehyd- 
Gruppe aufweisen, oder urn Oligosaccharide in 2- 
Ketose-Form, bei denen am Cl-Kohlenstof f atom eine 
oxidierbare Aldehyd-Funktion eingefuhrt werden 
kann . 

Im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung wird 
unter einer „01igo.saccharid-Aldose w ein Oligosac- 
charid verstanden, das am Cl-Kohlenstof f eine Alde- 
hyd-Gruppe (-CHO) besitzt. Durch die selektive Oxi- 
dation der Aldehyd-Gruppe einer Oligosaccharid- 
Aldose wird eine Oligosaccharid-Aldonsaure erhal- 
ten. Unter einer „.Oligosaccharid-Aldonsaure w wird 
eine Oligosaccharidsaure verstanden, die durch Oxi- 
dation einer Aldehyd-Gruppe eines' Oligosaccharides 
zur Carboxy-Gruppe erhalten wird. 

Die vorliegende Erfindung betrifft daher ein Ver- 
fahren zur Herstellung einer Oligosaccharid- 
Aldonsaure oder eines Gemisches verschiedener Oli- 
gosaccharid-Aldonsauren durch selektive Oxidation 
einer oder mehrerer Oligosaccharid-Aldosen mit ei- 
ner oxidierbaren Aldehyd-Gruppe unter Verwendung 
eines Kohlenstoff- oder Metalloxid-getragerten 
Gold-Katalysators . 

Unter einer „2-Ketose w wird ein Oligosaccharid ver- 
standen, dass eine in 2-Stellung befindliche Keto- 
Gruppe besitzt. In 2-Ketose-Form vorliegende Oligo- 
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saccharide konnen in Oligosaccharid-Aldosen uber- 
fuhrt werden, wobei die 2-Ketose zunachst in die 
Enol-Form uberfuhrt wird, die dann zu der oxidier- 
baren Oligosaccharid-Aldose tautomerisiert wird. 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft daher auch ein 
Verfahren zur Herstellung einer Oligosaccharide 
Aldonsaure oder eines Gemisches verschiedener Oli- 
gosaccharid-Aldonsauren unter Verwendung einer oder 
mehrerer Oligosaccharide in 2-Ketose -Form, wobei 

10. die 2-Ketose (n) zunachst in die tautomere (n) Oligo- 
saccharid-Aldose -Form (en) mit einer oxidierbaren 
Aldehyd-Gruppe uberfuhrt werden, die dann unter' 
Verwendung eines Kohlenstoff- oder Metalloxid- 
getragerten Gold-Katalysators selektiv oxidierf 

15 wird/werden. 

Im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung wird 
unter einem „Oligosaccharid-Gemisch u ein Gemisch 
aus zwei oder mehr chemisch verscliiedenen Oligosac- 
chariden verstanden. Das zu oxidierende Oligosac- 

20 char id- Gemisch enthalt in bevorzugter Ausfuhrungs 
aufier Oligosacchariden keine anderen Bestandteile . 
Bei dem zu oxidierenden Oligosaccharid-Gemisch kann 
es sich sowohl urn ein homogenes Gemisch als auch 
ein heterogenes Gemisch handeln. Liegt das zu oxi- 

25 dierende Oligosaccharid-Gemisch nicht in flussiger 
Form vor beziehungsweise enthalt das zu oxidierende 
Oligosaccharid-Gemisch eine feste Phase, so wird 
das Gemisch vor der selektiven Oxidation in die 
Flussigphase uberfuhrt, beispielsweise durch Her- 

30 stellen einer wassrigen Losung. 
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Eine Ausfuhrungsform der Erf inching,., betrif f t die 
Verwendung eines zu oxidierenden Oligosaccharid- 
Gemisches als Ausgangssubstrat , bei dem mindestens 
ein Oligosaccharid-Bestandteil ein ci- 

5 Kohlenstoffatom mit einer oxidierbaren Aldehyd- 
Gruppe enthalt beziehungsweise bei dem vor der se- 
lektiven Oxidation das CI -Kohlenstoffatom mindes- 
tens eines Oligosaccharid-Bestandteils mit einer 
oxidierbaren Aldehyd-Funktion versehen werden kann. 

10 Eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsform der Erf in - 
dung betrif ft die Verwendung eines zu oxidierenden 
Oligosaccharid-Gemisches als Ausgangssubstrat, wo - 
bei das zu oxidierende Gemisch vorzugsweise mehrere 
Oligosaccharide enthalt, die entweder an ihrem Cl- 
Kohlenstoff bereits eine oxidierbare Aldehyd-Gruppe 
aufweisen oder an deren Cl-Kohlenstof fatom vor der 
selektiven Oxidation eine oxidierbare Aldehyd- 
Gruppe eingefiihrt werden kann. In dieser Ausfuh- 
rungsform kann das zu oxidierende Oligosaccharid 
20 also mehrere unterschiedliche Oligosaccharid- 
Aldosen und/oder Oligosaccharide in 2-Ketose-Form 
umfassen. Besonders bevorzugt besteht das zu oxi- 
dierende Oligosaccharid-Gemisch ausschlieSlich aus 
Oligosaccharid-Einzelkomponenten, die entweder an 
25 ihrem Cl-Kohlenstof f bereits eine oxidierbare Alde- 
hyd-Gruppe aufweisen oder . an deren Cl- 
Kohlenstoffatom vor der selektiven Oxidation eine 
oxidierbare Aldehyd-Gruppe eingefiihrt werden kann. 
In dieser Ausfuhrungsform besteht das zu oxidieren- 
de Oligosaccharid also ausschlieSlich aus unter- 
schiedlichen Oligosaccharid-Aldosen und/oder Oligo-. 
sacchariden in 2-Ketose-Form. 
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Im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung wird 
unter einer „mindestens ein Oligosaccharid oder ein 
Oligosaccharid-Gemisch enthaltenden Zusammenset- 
zung" ein Gemisch unterschiedlicher chemischer Ver- 
5 bindungen verstanden, wobei mindestens ein Bestand- 
teil der Zusammensetzung ein Oligosaccharid ist,. 
dessen Cl-Kohlenstof f atom eine freie Aldehyd-Gruppe 
aufweist beziehungsweise vor der selektiven Oxida- 
tion mit einer oxidierbaren Aldehyd-Gruppe versehen 

10 werden kann. Bei den anderen Bestandteilen der zu 
oxidierenden Zusammensetzung karin es sich bei- 
spielsweise um andere Kohlenhydrate , beispielsweise 
nicht-oxidierbare oder selektiv oxidierbare Mono- 
saccharide, EiweiSstof f e, Pektine, Sauren, Fette, 

15 Salze, Aromastoffe etc. handeln. Die zu oxidierende 
Zusammensetzung kann s.elbstverstandlich mehrere un-V 
terschiedliche Oligosaccharid-Aldosen und/oder Oli-. 
gosaccharide in 2-Ketose-Form enthalten. 

In einer besonders bevorzugten Ausf uhrungsf orm han- 
20 delt es sich bei dem zu oxidierenden Oligosaccharid 
um ein Disaccharid. Das zu oxidierende Disaccharid 
kann eine Disaccharid-Aldose wie Maltose, Lactose, 
Cellobiose oder Isomaltose sein. Erf indungsgemaJS 
wird bei der selektiven Oxidation von Maltose unter 
25 Verwendung des erf indungsgemaSen Verfahrens Malto- 
bionsaure als Oxidationsprodukt erhalten. Unter 
Verwendung des erf indungsgemaJSen Verfahrens wird 
bei der Lactose -Oxidation Lactobionsaure als Oxida- 
tionsprodukt erhalten . 

3 0 In einer weiteren besonders bevorzugten Ausfiih- 
rungsform der Erfindung wird als zu oxidierendes 
Oligosaccharid eine Disaccharid-Ketose eingesetzt. 
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Bei der zu oxidierenden Disaccharid-Ketose handelt 
es sich vorzugsweise urn Palatinose. Vor der Oxida- 
tion wird Palatinose erf indungsgemaS in die tauto- 
mere Aldose-Form liberfuhrt, die dann oxidiert wird. 

5 In einer weiteren besonders bevorzugten Ausfiih- 
rungsform der Erfindung handelt es sich bei dem zu 
oxidierenden Oligosaccharid-Gemisch beziehungsweise 
s der zu oxidierenden Oligosaccharid-haltigen Zusam- 
mensetzung urn ein Maltodextrin. Bei- der selektiven 
10 Oxidation von Maltodextrin wird unter Verwendung. 
, des erf indungsgemaSen Verfahrens ein Oxidationspro- 
dukt erhalten, das erf indungsgemaS einen Anteil von, 
Maltobionsaure und Gluconsaure auf weist . 

In einer weiteren besonders bevorzugten Ausfiih- 
15 rungsform ist die zu oxidierende Oligosaccharide: 
haltige Zusammensetzung ein Starkesirup. 

In bevorzugter Ausf iihrungsf orm de's erf indungsgema- 
Sen Verfahrens zur selektiven Kohlenhydrat- 
Oxidation wird eine wassrige Losung des zu oxidie-, 

20 renden Oligosaccharides, Oligosaccharid-Gemisches 
Oder einer diese(s) enthaltenden Zusammensetzung 
hergestellt, die das Oligosaccharid oder das Oligo- 
saccharid-Gemisch in einer Menge von mindestens et- 
wa 10 mmol/1, bevorzugten mindestens etwa 100 

25 mmol/1, 150 mmol/1, 200 mmol/1 oder 250 mmol/1 und 
am bevorzugtesten mindestens etwa 100 0 mmol/1 oder 
1500 mmol/1 enthalt. AnschlieSend wird der wassri- 
gen Oligosaccharid-Losung der vorzugsweise pulver- 
formige Kohlenstoff- oder Metalloxid-getragerte 

30 Gold-Katalysator in einer Menge von etwa 100 mg/1 
bis 10 g/1 zugesetzt, wobei vorzugsweise pro Liter 
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etwa 1 g Katalysator .eingesetzt werden. Erf indungs- 
gemaS betragt das Verhaltnis zwischen der Menge 
des/der zu oxidierenden Oligosaccharide (s) oder des 
Oligosaccharid-Gemisches und der Menge des auf dem 
5 Metalloxid-Tragers oder Kohlenstof f -Tragers enthal- 
tenen Goldes mindestens etwa 300, bevorzugter mehr 
als 350, 500, 1000, 1500, 2000, 2500, 3000, 3500 
oder 4000 und am bevorzugtesten mehr als 9000, 10 
000, 15 000, 20 000, 25 000, 30 000, 35 000 oder 40 
10 000. 

In bevorzugter Ausfuhrungsform des erf indungsgema- 
Sen Verfahrens zur selektiven Oligosac char id- 
Oxidation wird die selektive Oxidation des mindes- 
tens einen Oligosaccharides, des Oligosaccharid- 

15 Gemisches oder . der diese (s) - enthaltenden Zusammen- 
setzung bei einem pH-Wert von 7 bis 11, vorzugswei- 
se 8 bis 10, durchgef uhrt . Zur Durchfvihrung der 
Kohlenhydrat- Oxidation wird erf indungsgemaS eine 
Temperatur von 20°C bis etwa 140°C, vorzugsweise 

20 40°C bis 90°C, besonders bevorzugt 50°C bis 80°C 
eingesetzt. Erf indungsgemaS betragt der Druck etwa 
1 bar bis etwa 25 bar. Wahrend der Oxidation wird 
erfindungsgemaS Sauerstoff und/oder Luft mit einer 
Begasungsrate von 100 ml/ (min x L Re aktorvoiumen) bis 

25 10000 ml/ (min x LReaktorvoiumen) vorzugsweise von 500 
ml/ (min x LReaktorvoiumen) / durch die wassrige Losung 
des Oligosaccharides, des Gemisches oder der Zusam- 
mensetzung hindurchgeperlt . 

Die vorliegende Erfindung betrifft ebenfalls die 
30 unter Verwendung der erf indungsgemafien Verfahren 
hergestellten Oxidationsprodukte, die entweder 
durch selektive Oxidation von mindestens einem Koh- 
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lenhydrat, einem Kohlenhydrat-Gemisch oder einer 
diese(s) enthaltende Zusammensetzung unter Verwen- 
dung eines Metalloxid-getragerten Gold-Katalysators 
oder durch selektive Oxidation von mindestens einem 
5 Oligosaccharid, einem Oligosaccharid-Gemisch .. oder 
eine diese (s) enthaltende Zusammensetzung unter 
Verwendung eines Kohlenstoff- oder Metalloxid- 
getragerten Gold-Katalysators erhalten werden. Je 
nach verwendetem Ausgangsmaterial kann es sich bei 

10 den erfindungsgemaS hergestellten Oxidationsproduk- 
ten entweder urn eine Aldonsaure, ein Gemisch unter- 
schiedlicher Aldonsauren oder eine Zusammensetzung 
handeln, die nebeh Bestandteilen wie. Fetten, Pekti- 
nen, EiweiSstof f en, Salzen, - Aromastof f en etc. ein 

15 oder mehrere Aldonsauren umfasst . Insbesondere wenn 
als Edukt ein einziges Kohlenhydrat eingesetzt 
wird, weisen die erf indungsgemaS erhaltenen Oxida- 
tionsprodukte aufgrund der auBerordentlich hohen 
Selektivitat der erf indungsgemaE yerwendeten Gold- 

2 0 Katalysatoren eine sehr hohe Reinheit auf . Die er- 

f indungsgemalS erhaltenen Oxidationsprodukte zeich- 
nen sich gegemiber herkommlichen Produkten auch da- 
durch aus, dass sie frei von moglicherweise gesund- 
heitsschadlichen mikrobiellen Stof fwechselprodukten 
25 sind. 

In bevorzugter Ausfiihrungsf orm handelt es sich bei 
dem Oxidationsprodukt urn Gluconsaure, die durch se- 
lektive Oxidation von Glucose erhaltlich ist. Die 
erf indungsgemafi erhaltene Gluconsaure zeichnet sich 

3 0 durch eine hohe Reinheit aus, wobei der Anteil von 

Gluconsaure am Gesamt oxidationsprodukt mehr als 
95%, vorzugsweise mehr als 97%, bevorzugter mehr 
als 98% und am bevorzugtesten mehr als 99% betragt . 
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Die unter Verwendung der erf indungsgemaSen Verfah- 
ren hergestellte Gluconsaure kann, gegebenenf alls 
nach weiteren Auf reinigungsschritten unter Verwen- 
dung geeigneter Verfahren wie chromatographischer 
5 Verfahren, als Zusatz zu Lebensmitteln, Getranken 
Oder Tierf utter, fur • kosmetische Anwendungen, phar- 
mazeutische Anwendungen oder als Detergens, bei- 
spielsweise in Reinigungsmitteln, eingesetzt wer- 
den. Gluconsaure besitzt beispielsweise hervorra- 
10 gende Eigenschaf ten als Antioxidationsmittel . Fer- 
ner ist bekannt, dass Gluconsaure ein hervorragen- 
des Mittel zur Hautpflege darstellt . 

Die vorliegende Erfindung betrifft daher die Ver- 
wendung der unter. Einsatz der erf indungsgemaEen O- 
. 1 5 xidat ions verfahren hergestellten Gluconsaure als 
Zusatz fur Lebensmittel oder Tierfuttermittel sowie 
zur Herstellung pharmazeutischer Zusammensetzungen, 
kosmetischer Zusammensetzungen und Detergenzien. 

In einer weiteren bevorzugten Ausf iihrungsf orm han- 
20 delt es sich bei dem Oxidationsprodukt um Maltobi- 
onsaure, die durch selektive Oxidation von Maltose 
erhaltlich ist. Die erf indungsgemaS erhaltene Mal- 
tobionsaure zeichnet sich durch eine hohe Reinheit 
aus, wobei der Anteil von Maltobionsaure am Gesamt- 
25 oxidationsprodukt mehr als 95%, vorzugsweise mehr 
als 97%, bevorzugter mehr als 98% und am bevorzug- 
testen mehr als 99% betragt. 

Die unter Verwendung der erf indungsgemafien Verfah- 
ren hergestellte Maltobionsaure kann, gegebenen- 
3 0 falls nach weiteren Auf reinigungsschritten, als Zu- 
satz zu Lebensmitteln, Getranken oder Tierf utter 
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oder fur pharmazeutische Anwendungen eingesetzt 
werden. Maltobionsaure kann beispielsweise nach 
Auf reinigung mitt els Ionenaustausch-Chromatographie 
in die Lacton-Form uberfiihrt und dann beispielswei- 
5 se mit l,3-Diamino-2-propanal kondensiert werden, 
wobei das Bisamid von Maltobionsaure erhalten wird. 
Das.Bisamid von Maltobionsaure kann als oral appli- 
zierbares Antikoagulant und/oder als Antithromboly- 
tikum eingesetzt werden. 

10 Die yorliegende Erfindung betrifft daher die Ver- 
wendung der unter Einsatz der erf indungsgemaSen O- 
xidationsverf ahren hergestellten Maltobionsaure als 
Zusatz fur Lebensmittel. . oder Tierf uttermittel und 
zur Herstellung. pharmazeutischer Zusammenset zungen . 

15 In einer weiteren beyorzugten Ausf uhrungsf orm han- . 
delt es sich bei.dem erf indungsgemaS erhaltenen O- 
xidationsprodukt urn Lactobionsaure, . die durch Oxi-^ 
dation von Lactose erhaltlich 1st. Die erfindungs- 
gemaiS erhaltene Lactonbionsaure zeichnet sich durch 

20 eine hohe Reinheit aus, wobei der Anteil von Lacto- 
bionsaure am Gesamtoxidationsprodukt mehr als 95%, 
vorzugsweise mehr als 97, bevorzugter mehr als 98% 
und am bevorzugtesten mehr als 99% betragt. 

Die unter Verwendung der erf indungsgemaSen Verfah- 
25 ren hergestellte Lactobionsaure kann, gegebenen- 
falls nach weiteren Auf reinigungsschritten, als Zu- 
satz zu Lebensmitteln, Getranken oder Tierfutter 
und fur kosmetische Anwendungen sowie pharmazeuti- 
sche Anwendungen eingesetzt werden. Aufgrund ihrer 
3 0 hygroskopischen Eigenschaf ten kann Lactobionsaure 
atmospharisches Wasser binden, so dass Lactobion- 
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saure eine natiirliche Gelmatrix bildet. Die so ge- 
bildete Gelmatrix enthalt etwa 14% Wasser. Aufgrund 
ihrer Fahigkeit, eine solche Gelmatrix zu bilden, 
stellt Lactobionsaure wie Gluconsaure ein hervorra- 
5 gendes Mittel zur Hautpflege dar. Lactobionsaure 
weist ferner hervorragende Eigenschaften zur Me- 
tallchelat-Bildung auf und . lasst sich daher zur 
Herstellung einer Transplantationslosung, bei-^ 
spielsweise der Wisconsin-Transplantationslosung, 

10 einsetzen, die zum Transport und zur Aufbewahrung 
von zu transplantierenden Organen dient. Lactobion- 
saure lasst sich : auch als Cbbuilder in Waschpulver 
einsetzen, wobei das Waschpulver bis zu 40% Lactor 
bionsaure enthalten kann. Da Lactobionsaure einen 

15 milden suJS-sauren Geschmack auf weist, kann sie e- 
benfalls zur Herstellung von Lebensmitteln und 
Tierf utter eingesetzt werden. 

Die vorliegende Erfindung betrifft daher die Ver- 
wendung der unter Einsatz der erf indungsgemaSen O- 
20 xidationsverfahren hergestellten Lactobionsaure zur 
Herstellung von Lebensmitteln, Tierfutter, kosmeti- 
schen Zusammehsetzungen, pharmazeutischen Prapara- 
ten und Waschpulver. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform han- 
25 delt es sich bei dem erf indungsgemaS erhaltenen O- 
xidationsprodukt urn ein Produktgemisch, das einen 
hohen Anteil von Gluconsaure und Maltobionsaure 
enthalt und durch Oxidation von Maltodextrin er- 
haltlich ist. 

30 Das durch selektive Maltodextrin-Oxidation erhalte- 
ne Maltobionsaure- und Gluconsaure -haltige Oxidati- 
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onsprodukt kann, gegebenenf alls nach weiteren Auf- 
reinigungsschritten, insbesondere zur weiteren An- 
reicherung von Maltobionsaure und Gluconsaure, ins- 
besondere zur Herstellung von Lebensmitteln und 
5 pharmazeutischen Zusammensetzungen eingesetzt wer- 
den • 

Die vorliegende Erfindung betrifft daher auch die 
Verwendung des unter Einsatz der erf indungsgemaSen 
Oxidationsverfahren erhaltenen Maltodextrin- 

10. Oxidationsproduktes zur Herstellung von Lebensmit- 
teln, pharmazeutischen Praparaten und kosmetischen 
L Zusammensetzungen. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsf orm han- 
: _ delt es sich bei dem erf indungsgemaS erhaltenen O- 

15 xidationsprodukt , urn ein Produkt, dass einen hohen 
Anteil an Maltobionsaure aufweist und durch selek- 
tive Oxidation eines Starkesirups erhaltlich ist. 
Das bei der Oxidation von Starkesirup erhaltene O- 
xidationsprodukt kann insbesondere zur Herstellung 

20 von Lebensmitteln und Tierfutter eingesetzt werden. 

Die vorliegende Erfindung betrifft ebenfalls die 
Verwendung eines Gold-Katalysators, umfassend nano- 
dispers yerteilte Gold-Partikel auf einem Metall- 
oxid-Trager, zur selektiven Oxidation von mindes- 

25 tens einem Kohlenhydrat einem Kohlenhydrat-Gemisch 
oder eine - diese(s) enthaltenden Zusammensetzung. 
Bei dem zur selektiven Oxidation von einem Kohlen- 
hydrat, dem Gemisch oder einer diese enthaltende 
Zusammensetzung handelt es sich erf indungsgemaS be- 

30 vorzugt urn einen Gold-Katalysator , dessen Trager 
ein Ti0 2 -Trager ist, Der erf indungsgemaS verwendete 
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Gold-Katalysator mit dem Ti0 2 -Trager enthalt etwa 
0,1 % bis 5 % Gold, vorzugsweise etwa 0,5 % bis 1 % 
Gold, besonders bevorzugt 0,5 % Gold. In einer wei- 
teren bevorzugt en Ausf uhrungsform umfasst der er- 
findungsgemaS verwendete Gold-Katalysator einen 
Al 2 0 3 -Trager. Der erf indungsgemaS verwendete Gold- 
Katalysator mit dem Al 2 0 3 -Trager enthalt etwa 0,1 % 
bis 5 % Gold, vorzugsweise etwa 0,5 % bis 1 % Gold. 
Bei dem zu oxidierenden Kohlenhydrat kann es sich 
sowohl um eine Kohlenhydrat -Aldose als auch urn ein 
Kohlenhydrat in 2-Ketose-Form handeln. Das zu oxi- 
dierende Kohlenhydrat kann ein Monosaccharid, ein 
Oligosaccharid, ein Gemisch davon oder eine die^ 
se(s) enthaltenden Zusammensetzung sein. Wenn das 
zu oxidierende _ Monosaccharid Glucose ist, wird uiir 
ter Verwendung des Gold-Katalysators als Glucose- 
Oxidationsprodukt Gluconsaure erhalten. Wenn das zu 
oxidierende Oligosaccharid eine Disaccharid-Aldose 
wie Maltose ist, wird als Oxidationsprodukt Malto- 
bionsaure erhalten. Wenn das zu oxidierende Oligo- 
saccharid eine Disaccharid-Aldose wie Lactose ist, 
wird als Oxidationsprodukt Lactobionsaure erhalten. 
In weiteren Ausfuhrungsf ormen kann der erfindungs- 
gemaS eingesetzte Gold-Katalysator zur Oxidation 
von Maltodextrin oder zu Oxidation eines Starkesi- 
rups eingesetzt werden. 

Die vorliegende Erfindung betrifft daher auch die 
Verwendung eines ' Metalloxid-getragerten Gold- 
Katalysators zur Herstellung einer oder mehrerer 
Aldonsaure (n) aus einer oder mehreren Kohlenhydrat - 
Aldose (n) . Die vorliegende Erfindung betrifft auch 
die Verwendung eines Metalloxid-getragerten Gold- 
Katalysators zur Herstellung einer oder mehrerer 
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Aldonsaure (n) aus einem oder mehreren Kohlenhyd- 
rat(en) in 2-Ketose-Form, wobei das/die Kohlenhyd- 
rat(e) in 2-Ketose-Form vor der Oxidation zunachst 
in die tautomere (n) Aldose -Form (en) iiberfuhrt und 
5 dann selektiv oxidiert wird/werden. 

Die vorliegende Erfindung betrifft auch die Verwen- 
dung eines Kohlenstof f -getragerten Gold- 
Katalysators zur selektiven Oxidation eines Oligo- 
saccharids, eines Oligosaccharid-Gemisches oder ei- 
10 ner diese(s) enthaltenden Zusammensetzung, wobei 
4 das/die Oligosaccharide ) zu der/den entsprechenden 
. Oligosaccharid-Aldonsaure (n) oxidiert wird. Der er- 
B findungsgemaS. verwendete Kohlenstof f -get ragerte 
Gold-Katalysator enthalt etwa 0,1 % bis 5 % Gold, 
15, vorzugsweise etwa 0,5. % bis 1 % Gold, besonders be- 
vorzugt 0,5 % Gold. Als zu oxidierendes Oligosac- 
= charid kann sowohl eine Oligosaccharid-Aldose als 
auch ein pligosaccharid in 2-Ketose-Form eingesetzt 
werden, wobei das Oligosaccharid ' in 2-Ketose-Form 
20 zunachst in die tautomere Oligosaccharid-Aldose - 
Form uberfiihrt und dann oxidiert wird. 

Die vorliegende Erfindung betrifft daher auch die 
Verwendung eines Kohlenstof f -getragerten Gold- 
Katalysators zur Herstellung einer oder mehrerer 

25 Oligosaccharid-Aldonsaure (n) aus einer oder mehre- 
ren Oligosaccharid-Aldose (n) . Die vorliegende Er- 
findung betrifft auch die Verwendung eines Kohlen- 
stof f -getragerten Gold-Katalysators zur Herstellung 
einer oder mehrerer Oligosaccharid-Aldonsaure (n) 

30 aus einem oder mehreren Oligosaccharid (en) in 2- 
Ketose-Form, wobei das/die Oligosaccharid (e) in 2- 
Ketose-Form vor der Oxidation zunachst in die tau- 
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tomere(n) Aldose-Form(en) uberfiihrt und dann selek- 
tiv oxidiert wird/werden. 

Die vorliegende Erfindung wird, anhand der folgenden 
Figuren und Beispiele naher erlautert. Die Figuren 
5 zeigen: 

. Figur 1 zeigt mittels eines UV-Detektors erhaltene' 
Chromatogramme der Produktgemische, die bei der ka- 
talytischen Oxidation von Glucose unter Verwendung. 
von Platin- und Palladium-Katalysatoren erhalten 
10.. wurden. A: Pt-Bi/C-Katalysator ; B: Pt/Al 2 0 3 --. 
Katalysator. 

Figur 2 zeigt mittels eines UV-Detektors erhaltene: 
Chromatogramme der Produkte, die erf indungsgemaS 
bei der katalytischen Oxidation von. Glucose : unter ' 
15 ? Verwendung von Gold-Katalysatoren erhalten wurden. 
A: 0,95% Au/Al 2 0 3 -Katalysator; B: 0,5% Au/Ti0 2 - 
Katalysator. 

Figur 3 zeigt mittels eines UV-Detektors erhaltene 
Chromatogramme der Produkte, die bei der katalyti- 
20 schen Oxidation von Lactose unter Verwendung von 
Platin-, Palladium- und Gold-Katalysatoren erhalten 
wurden. A: Pt/Al 2 0 3 -Katalysator; B: Pd/Al 2 0 3 - 
Katalysator; C: 0,5% Au/Ti0 2 -Katalysator . 

Figur 4 zeigt mittels eines UV-Detektors erhaltene 
25 Chromatogramme der Produkte, die bei der katalyti- 
schen Oxidation von Maltose unter Verwendung von 
Platin-, Palladium- und Gold-Katalysatoren erhalten 
wurden. A: Pt/Al 2 0 3 -Katalysator ; B: Pd/Al 2 0 3 - 
Katalysator; C: 0,5% Au/Ti0 2 -Katalysator . 
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Figur 5 zeigt mittels eines UV-Detektors erhaltene 
Chromatogramme der Produkte, die bei der katalyti- 
schen Oxidation von Maltodextrin unter Verwendung 
von Platin-, Palladium- und Gold-Katalysatoren er- 
5 halten wurden. A: Pt/Al 2 0 3 -Katalysator ; B: Pd/Al 2 0 3 - 
Katalysator; C: 0,5% Au/TiQ 2 -Katalysator . ; 
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Ref erenzbei spiel 

Glucose-Oxidation mit Platin- und Palladium- 
Katalysatoren 

Als Katalysatoren wurden ein 5 % Platin- und 5 % 
5 Bismut-enthaltender Kohlenstof f -getragerter Katalyr 
sator (Fa. Degussa) , ein 5 % Platin-enthaltender 
Katalysator auf einem Al 2 0 3 -Trager (Fa. Engelhard) 
sowie ein 5 % Palladium-enthaltender Katalysator 
auf einem Al 2 0 3 -Trager eingesetzt. Die Glucoseoxi-. 
10 dation erfolgte unter folgenden Reaktionsbedingun- 
gen: 

Reaktionsvolumen (Batch) : 500 ml 

Katalysatormenge :; 1 g/1 

Substratanf angskonzentration: 10 0 mmol/1 

15 pH-Wert: 11 

Tempera tur: . 40°C 

Druck: 1 bar 

0 2 -Begasungsrate : 500 ml/min 

Ruhrgeschwindigkeit : 70 0 UpM 

20 Die Ergebnisse, die unter Verwendung der vorstehend 
auf gef uhrten Katalysatoren bei der Glucoseoxidation 
erhalten wurden, sind in der folgenden Tabelle 1 
dargestellt . 
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Tabelle 1: 

Vergleich der Pt- und Pd-Katalysatoren bezuglich 
Glucose-Oxidation, Anf angsaktivitat bis 10 % Umsatz 
und Bildung von Fructose durch Isomerisierung 



Eigenschaf t 


Pt (5%) 
Bi(5%)/C 


5 % 
Pt/Al 2 0 3 


5 % 
Pd/Al 2 0 3 


Glucoseumsatz in %* 


>95 


>95 


90 


Anfangsaktivitat in 
mmol G i uco _ 

se/ (gmetall-TTlin) 


19 


62 


76 : 


Selektivitat zu 
Gluconsaure in % 


85 


83 


92 


Selektivitat zu an- 
deren Oxidations - 
produkten in % ** 


11 


12 


4 


Selektivitat zu 
Fructose in % 


2,5 


2,5 


<0,5 



* Umsatz, bei dem die Reaktion abgebrochen wurde 
** andere Oxidationsprodukte : Glucuronsaure, 2- 
und 5 -Ke to -Gluconsaure sowie Glucarsaure 

Tabelle 1 zeigt, dass herkommliche Platin- und Pal-' 
10 ladium-Katalysatoren bei der Glucose -Oxidation nur 
eine maSige Selektivitat bezuglich der Bildung von 
Gluconsaure aufweisen und dass erhebliche Mengen an 
anderen Oxidationsprodukten wie Glucoronsaure, Glu- 
carsaure, 2-Keto-Gluconsaure und 5-Keto-Gluconsaure 
15 gebildet werden. Dieses Produktspektrum ist auch in- 
Figur 1 zu erkennen, die mittels eines UV-Detektors 
erhaltene Produkt- Chroma togramme zeigt. Aus den er- 
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haltenen Ergebnissen geht hervor, dass die herkomm- 
licherweise verwendeten Plat in- oder Palladium- 
Katalysatoren fur die selektive Herstellung von 
Gluconsaure durch Glucose-Oxidation nicht geeignet 
sind. 

Beispiel 1: 



Glucose-Oxidation 
Katalysatoren 



unter Verwendung von Gold- 



10 



Filr dieses Beispiel wurden die folgenden Katalysa- 
tor-Typen eingesetzt : 



15 • 



A 
B 
C 
D 
E 
F 



1 % Au/C Typ 13 8 (ACA) 
0,95 % Au/Al 2 0 3 (ACA) 
0,7 % Au/C Typ 11 (ACA) 
1 % Au/Ti0 2 Typ 5 (ACA) 
0,5 % Au/Ti0 2 Typ 102 (ACA) 
0,5 % Au/Ti0 2 Typ 149 (ACA) 



Die Glucose-Oxidation erfolgte unter folgenden Re- 
aktionsbedingungen : 



Reaktionsvolumen (Batch) : 
2 0 Kat alysatormenge : 

Substratanf angskonzentration : 

pH-Wert : 

Temperatur : 

Druck : 
25 0 2 -Begasungsrate : 

Ruhrgeschwindigkeit : 



500 ml 

1 g/l 
100 mmol/1 
11 

40°C 
1 bar 
500 ml/min 
700 UpM 
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Die Ergebnisse, die bei der Glucose -Oxidation unter 
Verwendung der vorstehend aufgefiihrten Katalysato- 
ren erhalten wurden, sind in Tabelle 2 dargestellt. 

Tabelle 2 : 

5 Vergleich verschiedener Gold-Katalysatoren beziig- 
lich Selektivitat der Glucose-Oxidation, Anfangsak- 
tivitat bis 10 % Umsatz und Fructose-Bildung infol- 
ge Isomerisierung 



Eigenschaf t 


A 


B 


C 


D 


E 


P 


Glucoseumsatz in 
%* 


93 


97 


88 


74 


95 


100 


Anf angs ak t ivi t a t 
in mmol G iuco- 

se/ 9MetaH * Hlin) 


156 ' 


133 


390 


105 


371 


550 


Selektivitat zu 
Gluconsaure in % 


. 95 


95 


97 


95 


98 


98 


Selektivitat zu 
anderen Oxidati- 
onsprodukten- 
Produkten in %** 


0 


<2 


<1 


0 


0 


<1 


Selektivitat zu 
Fructose in % 


5 


3 


2 


5 


1 


1 



10 * Umsatz, bei dem die Reaktion abgebrochen wurde 
** andere Oxidationsprodukte : Glucuronsaure , 
2- und 5-Keto-Gluconsaure, Glucarsaure 

Aus Tabelle 2 geht hervor, dass die eingesetzten 
Gold-Katalysatoren eine Aktivitat beziiglich der 
15 Glucose-Oxidation aufweisen, die gegenuber der Ak- 
tivitat der in dem Vergleichsbeispiel verwendeten 
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Plat in- und Palladium- Katalysatoren urn mindestens 
eine GroSenordnung oder noch mehr hoher ist. 

Tabelle 2 zeigt dartiber hinaus die auSerordentlich 
hohe Selektivitat der verwendeten Gold- 
5 Katalysatoren fur die Bildung von Gluconsaure aus 
Glucose. Die hohe Selektivitat der eingesetzten 
Gold-Katalysatoren bezuglich der Gluconsaure- 
Herstellung 1st auch in' Figur 2 zu erkennen. Bei 
Verwendung des Au/Ti0 2 -Katalysatores (Katalysator 

10 F) (Figur 2B) wird nur Gluconsaure gebildet, wah- 
rend andere Oxidationsprodukte nicht nachweisbar 
sind. Hingegen werden bei Verwendung des Au/Al 2 0 3 - 
Katalysators (Katalysator B) neben Gluconsaure auch 
geringe Mengen anderer Oxidationsprodukten wie Glu- . 

15 curonsaure, Glucarsaure tind 5 - Keto - Gluconsaure ge- 
bildet. Die Menge dieser Oxidationsprodukte ist je-. 
doch im Vergleich zu den Mengen dieser Oxidations-, 
produkte, die bei Verwendung von Plat in- oder Pal- 
ladium-Katalysatoren erhalten werden, deutlich ge- 

20 ringer. 

Bei den erf indungsgemaS eingesetzten Gold- 
Katalysatoren wurde auch f estgestellt , dass diese 
nur zu einer sehr geringen Isomer is ierung von Fruc- 
tose fiihren, wobei die Fructose selbst aber nicht 
25 weiter oxidiert wird. 

Anhand der erhaltenen Ergebnisse zeigt sich, dass 
die erf indungsgemaS eingesetzten Gold-Katalysatoren 
erheblich besser zur Herstellung von Gluconsaure 
aus Glucose geeignet sind als die im Vergleichsbei- 
3 0 spiel verwendeten Plat in- oder Palladium-basierten 
Katalysatoren . 
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Beispiel 2: 

Glucose-Oxidation mit Au/Ti0 2 -Katalysatoren 

Der in Beispiel 1 dargestellte 0,5 % Au-enthaltende 
Katalysator mit Ti0 2 -Trager (Katalysator G) wurde 
5 fur weitergehende Untersuchungen ausgewahlt, wobei 
die Glucose -Oxidation unter variierenden Reaktions- 
bedingungen getestet wurde. 

Sofem nicht anders angegeben, wurden die gleichen 
Reaktionsbedingungen eingesetzt, wie in Beispiel 1 
10 angefiihrt. 

Einfluss des pH-Wertes auf die Glucose-Oxidation 

Die Ergebhisse der Glucose-Oxidation unter Verwen- 
dung des 0,5 % Au/Ti0 2 -Katalysators (Katalysator G) 
bei unterschiedlichen pH-Werten sind in Tabelle 3 
15 dargestellt. 
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Tabelle 3 : 

Glucose-Oxidation mit einem 0,5% Au//Ti0 2 -Kataly- 
sator bei unterschiedlichen pH-Werten, Anfangsak- 
tivitat bis 10% Umsatz, Bildung von Fructose infol- 
5 ge Isomerisierung 



Eigenschaf t 


PH 7 


pH 9 


pH 11 


Glucoseumsatz in 
%* 


80 


100 


100 


Anf angs ak t i vi t a t 
in mmolGiuco- 

se/ (gMetall •min) 


194 


•-" 416 


550 

3 


Selektivitat zu 
Gluconsaure in % 


>99 


,. >99,5 


98 


Selektivitat . zu 
anderen Ox . - 
produkten in %** 


<0,5 .. 


o 


<0,5 


Selektivitat zu 
Fructose in % 


0 


0 


1 



* Umsatz, bei dem die Reaktion abgebrochen wurde 
** andere Oxidationsprodukte : Glucuronsaure, 2- 
und 5-Keto-Gluconsaure, Glucarsaure 

10 Aus Tabelle 3 geht hervor, dass die Aktivitat des 
Au/Ti0 2 -Katalysators im nur schwach alkalischen bis 
neutralen pH-Bereich etwas geringer ist, wahrend 
die Selektivitat noch zunimmt. 
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Einfluss der Temperatur auf die Glucose -Oxidation 

Die Ergebnisse der Glucose -Oxidation unter Verwen- 
dung des Au/Ti0 2 -Katalysators bei unterschiedlichen 
Temperaturen, einem pH-Wert von 9 und einer Gluco- 
5 se-Anfangskonzentration von 250 mmol/1 sind in Ta- 
belle 4 dargestellt. 

Tabelle 4: 

Glucose-Oxidation mit einem 0,5% Au//Ti0 2 - 
Katalysator bei unterschiedlichen Temperaturen, ei- 
10.. ner Glucose -Anf angskonzentrat ion von 250 mmol/1 und 
einem pH-Wert von 9, Anf angsaktivitat bis 10% Um-r 
satz, Bildung . von Fructose infolge .Isomer! sierung 



Eigenschaf t 


40°C 


50°C 


70°C 


Glucoseumsatz in %* 


95 


100 


100 


Anfangsaktivitat in 
mmol G i UCO ae/ (gMetaii-min) 


320 


1056 


1404 


Selektivitat zu Glu- 
consaure in % 


>99,5 


>99 


95,5 


Selektivitat zu ande- 
ren Ox. -produkten in 
%** 


<0, 1 


<0,1 


<0,2 


Selektivitat zu Fruc- 
tose in % 


0 


<0,5 


3 



* Umsatz, bei dem die Reaktion abgebrochen wurde 
15 ** andere Oxidationsprodukte : Glucuronsaure , 2- & 
5-Keto-Gluconsaure, Glucarsaure 

Aus Tabelle 4 geht hervor, dass die Selektivitat 
der Glucose-Oxidation mit steigender Reaktionstem- 
peratur etwas abnimmt. Dies ist jedoch nicht auf 
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die Bildung anderer Oxidationsprodukte als Glucon- 
saure zuriickzuf iihren, sondern nahezu ausschlieSlich 
auf die vermehrte Bildung von Fructose entsprechend 
einer hoheren Isomerisierungsgeschwindigkeit von 
5 Glucose zu Fructose. 

Einfluss der Glucose -Anf angskonzentrat ion auf die 
Glucose -Oxidation 

Der Einfluss der Glucose -Anf angskonzentrat ion auf 
die Glucose-Oxidation unter Verwendung des 0,5% 
10 Au/Ti0 2 -Katalysators bei einer Temperatur von 40°C 
und einem pH-Wert von 9 ist in Tabelle 5 darge- 
stellt. 
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Tabelle 5: 

Glucose-Oxidation mit einem 0,5% Au//Ti0 2 -Katalysa- 
tor bei unterschiedlichen Glucose-Anf angskonzentra- 
tionen und einem pH-Wert von 9, Anf angsaktivitat 
bis 10% Umsatz, Bildung von Fructose infolge Isome- 
risierung 



Elgenschaf t 


10 
mmol/l 


250 
mmol/l 


1100 
mmol/l 


Glucoseumsatz in 
%* 


40 


95 


100 


Anf angsaktivitat 
in mmol B i uco . 

se/ (9Metall -min) 


20 


320 


1200 


Selektivitat zu 
Gluconsaure in % 


99,4 


99, 6 


99, 2 


Selektivitat zu 
anderen Ox . - 
produkten in %** 


0 


0 


0 


Selektivitat zu 
Fructose in % 


0,6 


<0,1 ' 


0,4 



* Umsatz, bei dem die Reaktion abgebrochen wurde 
** andere Oxidationsprodukte : Glucuronsaure, 2- & 
10 5-Keto-Gluconsaure, Glucarsaure 

Aus den in Tabelle 5 dargestellten Ergebnissen ist 
ersichtlich, dass der verwendete Goldkatalysator 
auch in konzentrierten Glucose -Losungen (1100 
mmol/l; etwa 20 % Glucose/1) eine ausgezeichnete 
15 Aktivitat und Selektivitat zeigt, wobei deutlich 
mehr Glucose in gleicher Reaktionszeit umgesetzt 
wird. 
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Beispiel 3 : 

Langzeitstabilitat des Au/Ti0 2 -Katalysators bei der 
Glucoseoxidation 

Die Langzeitstabilitat des 0,5% Au/Ti0 2 ^ 
5 Katalysators (Kat G in Beispiel 1) wurde in Form 
von repeated batch-Versuchen getestet. Dazu wurde. 
tagsviber eine Glucose -Oxidation durchgef uhrt . Uber 
Nacht beziehungsweise ubers Wochenende wurde der 
Katalysator in der Reaktionslosung, die hauptsach^ 

10 lich aus einer .^wassrigen Gluconsaure-Losung be- 
steht, belassen, : so dass der Katalysator sediment 
tieren konnte. : Am nachsten Tag wurde der Uberstand 
abdekantiert und der Reaktor wurde mit frischer 
Glue os e - L6 sung aufgefullt und die nachste Glucose- 

15 Oxidation wurde durchgef uhrt . Insgesamt wurden 17 
Batch-Versuche bei einem pH-Wert von 9, einer Tern- 
peratur von 40 °C und einer ' Glucose -Anfangs- 
konzentration von 250 mmol/1 (entspricht etwa 4,5 % 
Glucose/1) durchgefiihrt • Die weiteren Reaktionsbe- 

20 dingungen waren wie in Beispiel 1 beschrieben. Die 
Ergebnisse fur einige ausgewahlte Batch-Versuche 
sind in Tabelle 6 aufgefuhrt. 
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Tabelle 6 : 

Langzeitversuch zur Glucose -Oxidation mit einem 
0,5% Au//Ti0 2 -Katalysator bei einer Glucose- 
Anfangskonzentration von 250 mmol/1, einer Tempera- 
5 tur von 40°C und einem pH-Wert von 9, Anfangsakti- 
vitat bis 10% Umsatz, Bildung von Fructose infolge 
I somer i s ierung 



Eigenschaf t 


Batch-Nummer 


1 


5 


10 


15 


17 


Glucoseumsatz in 
%* 


95 


97 


99 


94 


56 


Anf angsaktivitat 
in tnmol G i uco . 
Be / (^Metaii -min) 


320 


350 


460 


430 


570 


Selektivitat zu 
Gluconsaure in % 


'99,5 


99,7 


99, 6 


99 


99,3 


Selektivitat zu 
anderen Ox . - 
produkten in %** 


<0, 1 


<0,1 


<0,1 


<0, 1 


<0, 1 


Selektivitat zu 
Fructose in % 


<0, 1 


<0, 1 


0,1 


0,3 


<0,3 



* Umsatz, bei dem die Reaktion abgebrochen wurde 
10 ** andere Oxidationsprodukte : Glucuronsaure, 2- & 
5 -Keto-Gluconsaure , Glucarsaure 

Die in Tabelle 6 dargestellten Ergebnisse zeigen, 
dass die katalytischen Eigenschaf ten des Gold- 
Katalysators uber den untersuchten Versuchszeitraum 
15 hinweg als konstant anzusehen sind und somit der 
Katalysator uber eine auSerst hohe Lebensdauer ver- 
fugt. Insgesamt wurden in diesen Versuchen mit 0,5 
g des 0,5 % Au/TiQ 2 -Katalysators etwa 360 g Glucose 
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nahezu 100%-ig z.u Gluconsaure umgesetzt. Dies ent- 
spricht etwa 145 t Glucose/kg Gold. Aufgrund des in 
dieser Rechnung noch nicht beriicksichtigten Kataly- 
satorverlustes, der wahrend der Versuche durch Pro- 
5 benentnahme entsteht, liegt dieser Wert wahrschein- 
lich noch deutlich hoher. Ferner ist hier zu be- 
rucksichtigen, dass der Katalysator uber den unter- 
suchten Zeitraum hinaus vermutlich noch sehr yiel 
langer stabil ist, wodurch dieser Wert wiederum 
10 entsprechend ansteigen kann. 

Beispiel 4 

Selektive Oxidation von Lactose mit Gold- 
Katalysatoren 

Lactose ist ein 1,4 verknffpftes Disaccharid,. das 
15 aus einem Glucose- und einem Galactose-Teil be- 
steht.. Zur Oxidation von Lactose wurde der 0,5 %• 
Au/Ti0 2 (Katalysator G) eingesetzt . Zum Vergleich 
wurden auch der 5 % Pt/Al 2 0 3 -Katalysator (Engel- 
hard) und der 5 % Pd/Al 2 0 3 -Katalysator eingesetzt. 
Die Oxidation von Lactose erfolgte unter folgenden 
Reaktionsbedingungen : 



20 



Reaktionsvolumen (Batch) : 500 ml 
Katalysatormenge : 1 g/1 

Substratanf angskonzentration : 10 mmol/1 

25 pH-Wert: 8 

Tempera tur: 80 °C 

Druck: x bar 

0 2 -Begasungsrate: 500 ml/min 

Riihrergeschwindigkeit : 70 o UpM 
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Tabelle 7 zeigt die unter Verwendung der verschie- 
denen Katalysatoren erhaltenen Ergebnisse der kata- 
lytischen Lactose-Oxidation. 

Tabelle 7: 

5 Verwendung unterschiedlicher Katalysatoren zur Lac- 
tose-Oxidation, Anfangsaktivitat bis 10% Umsatz 



Eigenschaf t 


5 % 
Pt/Al 2 0 3 


5 % 
Pd/Al 2 0 3 


0,5 % 
Au/Ti0 2 


Umsatz nach. 20 
min in %* 


<40 


<60 


>95 


Anf angs akt i vi tat 
in mmolsubstrat/ 
9Metaii - min) * 


7,1 


16, 4 


143 



* abgeschatzt .aus Titrationskurve 



Aufgrund analytischer Probleme kai^n fur die Lacto- 
se-Oxidation die Selektivitat der einzelnen Kataly- 
satoren nur qualitativ angegeben werden. Dazu las- 
sen sich die im UV-Detektor erhaltenen, in Figur 3 
dargestellten Chromatogramme heranziehen, die die 
oxidierten Reaktionsprodukte zeigen. Aus Figur 3 
ist zu ersehen, dass der erf indungsgemafi eingesetz- 
te Ti0 2 -getragerte Gold-Katalysator eine extrem ho- 
he Selektivitat bezuglich der Herstellung von Lac- 
tobionsaure besitzt, wobei praktisch keine anderen 
Oxidationsprodukte nachzuweisen sind. Im Gegensatz 
dazu fuhrt die Oxidation von Lactose in Gegenwart 
des Platin- beziehungsweise Palladium-Katalysators 
zu einem Gemisch unterschiedlicher Produkte, wobei 
Lactobionsaure nicht das Hauptprodukt darstellt. 
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Beispiel 5: 

Selektive Oxidation von Maltose unter Verwendung 
von Gold-Katalysatoren 

Maltose ist ein 1, 4-verkmipf tes Disaccharid, das 
5 aus zwei Glucoseeinheiten besteht . Dabei verftigt- 
ein Glucose-Teil uber einen aldehydischen C1-- 
Kohlenstoff. Beide Glucoseeinheiten von Maltose 
enthalten jeweils ein alkoholisches C6- 
Kohlenstoff atom. Die Oxidation von Maltose wurde 

10 unter Verwendung des 0,5 % Au/Ti0 2 -Katalysators 
(Katalysator G) durchgef uhrt . Zum Vergleich er-. 
folgte die Maltose-Oxidation auch unter Verwendung." 
des 5 % Pt/Al 2 0 3 -Katalysators (Engelhard) und des 5 
% Pd/Al 2 0 3 -Katalysators. . Die Maltose-Oxidation er- . 

15 folgte unter folgenden Reaktionsbedingungen: 

Reaktionsvolumen (Batch) : 500 ml 

Katalysatormenge: • 1 g/1 

Substratanfangskonzentration: io mmol/1 ■* 

pH-Wert : 8 

20 Temperatur: 80°C 

Druck: x bar 

0 2 -Begasungsrate: 500 ml/min 

Ruhrergeschwindigkeit : 700 UpM 

Tabelle 8 zeigt die bei der Maltose -Oxidation er- 
25 haltenen Ergebnisse. 
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Tabelle 8: 



Verwendung unterschiedlicher Katalysatoren zur Mal- 
tose-Oxidation, Anfangsaktivitat bis 10% Umsatz 



Eigenschaf t 


5 % 
Pt/Al 2 0 3 


5 % 
Pd/Al 2 0 3 


0,5 % 
Au/Ti0 2 


Umsatz nach 20 
min in %* 


<80 


100 


100 


Anfangsaktivitat 
in mmolsubstra,./ 
gMetaii*min) * 


12,3 


22,2 


110 



5 * abgeschatzt aus Titrationskurve 

Aufgrund analytischer Probleme kann die Selektivi- 
tat beziiglich der Oxidation von Maltose zu Maltobi- 
onsaure nur qualitativ angegeben werden. Dazu las- 
sen sich die in Figur 4 darge^tellten Produkt- 

0 Chromatogramme im UV-Detektor heranziehen, anhand 
derer die oxidierten Reaktionsprodukte nachweisbar 
sind. Figur 4 zeigt Chromatogramme der bei der Mal- 
tose-Oxidation unter Verwendung der angegebenen Ka- 
talysatoren erhaltenen Produkte. Aus Figur 4 ist zu 

5 ersehen, dass der verwendete Gold-Katalysator im 
Vergleich zu den Plat in- und Palladium- 
Katalysatoren eine wesentlich hohere Selektivitat 
hinsichtlich der Herstellung von Maltobionsaure be- 
sitzt, wobei praktisch keine anderen Oxidationspro- 

0 dukte nachzuweisen sind. Hingegen werden bei dem 
Platin- beziehungsweise Palladium-Katalysator auch 
andere Oxidationsprodukte mit hoher Selektivitat 
gebildet. Diese Ergebnisse zeigen, dass der verwen- 
dete Au/Ti0 2 -Katalysator eine ebenso hohe Selekti- 
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vitat bei der Maltoseoxidation zeigt wie bei der 
Lactose-Oxidation. 

Beispiel 6: 

Oxidation von Maltodextrin unter Verwendung eines 
5 Gold-Katalysators 

Maltodextrine stellen Gemische von Oligosacchari- 
den dar, die aus der Verknupfung von Glucose- 
Einheiten fiber eine 1, 4-glycosidische Bindung ent- 
stehen. Fur das Beispiel wurde Agenamalt 20.222 
10 (Maltodextrin DE.19) verwendet. GemaS Angaben des 
Herstellers ist das verwendete Maltodextrin DE 19 
wie folgt zusammengesetzt : 

Glucose: 3-, 5-4 ,5 % i.d.TM 

- Maltose: 3,5-4,5 % i.d.TM 

15 Maltotriose: 4,5-5,5 % i.d.TM 

Oligosaccharide: Rest 

Zur Maltodextrin-Oxidation wurden der 5% Pt/Al 2 0 3 - 
Katalysator (Engelhard) , der 5% Pd/Al 2 0 3 - 
Katalysator und der 0,5% Au/Ti0 2 -Katalysator (Kata- 
20 lysator G) eingesetzt. Die Maltodextrin-Oxidation 
erfolgte unter folgenden Reaktionsbedingungen: 

Reaktionsvolumen (Batch) : 500 ml 

Katalysatormenge : 1 g/i 

Substratanfangskonzentration: 10 mmol/1 

25 pH-Wert: 8 

Tempera tur : 8 0 0 C 
Druck: x bar 

0 2 -Begasungsrate: 500 ml/min 

. Ruhrergeschwindigkeit : 700 UpM 
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10 



15 



20 



25 



Aufgrund gravierender analytischer Probleme konnen 
weder Umsatz noch Aktivitat fur die einzelnen Kata- 
lysator-Typen angegeben werden. Dennoch lauft mit 
jedem der untersuchten Katalysatoren eine Oxidati- 
ons-Reaktion ab. Figur 5 zeigt einen qualitativen 
Vergleich der einzelnen UV-Chromatogramme der Pro- 
ben bei Reaktionsabbruch. 

Aus Figur 5 gent hervor, dass eine beacntliche Oxi- 
dation insbesondere mit dem Pd- und dem erfindungs- 
gemaS eingesetzten Au-Katalysator ablauft, was auch 
durch die Menge an titrierter KOH unterstutzt wird 
(Pt: 0,7 ml; Pd: 2,8 ml; Au : 2,2 ml jeweils bei t = 
85 min). Der Vergleich des Produktgemisches , das 
unter Verwendung' des' Pd-Katalysators erhalten wur- 
de, mit dem Produktgemisch, das unter Verwendung 
des Au-Katalysators ' erhalten wurde, zeigt einen 
auffalligen Unterschied.. Die Substanz mit der Re- 
tentionszeit von 20,2 min wird vom Pd-Katalysator 
mit deutlich hoherer Selektivitat gebildet als dies 
beim Au-Katalysator der Fall ist . Die Identitat 
dieser Substanz ist jedoch unbekannt. Hingegen 
zeigt der erf indungsgemafie Gold-Katalysator eine 
deutlich hohere Selektivitat bezuglich Gluconsaure 
und Maltobionsaure als der Pd-Katalysator. 
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Beispiel 7 

Herstellung von Gold-Katalysatoren zur selektiven 
Oxidation von Kohl enhy drat en 

Herstellung eines Au/TiQ 2 -Katalysators (0,45 % Au) 

5 Als Tragermaterial wurde ein anatas-haltiges Ti0 2 - 
Hydrat (Kronos, S BET = 288 m 2 /g) eingesetzt . Zu ei- 
ner wassrigen Suspension von 50 g Ti0 2 in einem Li- 
ter destilliertem Wasser, die auf 70 °C erwarmt und 
mit 0,2 N NaOH auf einen pH-Wert von 6,5 einge- 

10 stellt wurde, warden . bei konstantem pH-Wert unter 
intensivem Ruhren innerhalb von 3 h 500 mg Tetra- 
chlorogoldsaure (HAuCl 4 x 3 H 2 0) in 250 ml Wasser 
zugetropft. Der Ansa.tz wird' bei 70°C eine Stunde 
weiter geruhrt . Nach Abkuhlung auf Raumtemperatur 

15 wird eine Magnesiumcitrat-Losung (2,318 g MgHC 6 H 5 0 7 
x 5 H 2 0 in 50 ml Wasser) , deren pH-Wert zuvor mit 
0,2 N NaOH auf 6,5 eingestellt wurde, zugegeben. 
Nach einer 1-stundigen Ruhrzeit wird der Feststoff 
abzentrifugiert, dreimal mit Wasser gewaschen und 

20 anschlieSend im* Vakuumtrockenschrank bei einem 
Druck von <50 hPa 17 h bei Raumtemperatur und 4 h 
bei 50°C getrocknet, Der erhaltene Pracursor wird 
leicht gemorsert und in Luft mit einer Aufheizrate 
von 1 K/min auf 250 °C erhitzt und 3 h bei dieser 

25 Temperatur aktiviert. 

Ausbeute: 47,3 g 

TEM: dominierend Teilchen mit d<5 nm, vereinzelte 
Teilchen mit d von etwa 20 nm 
ICP-OES-Analyse: 0,45 % 
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Herstellung eines Au/TiQ 2 -Katalysators (3 % Au) 

Als Tragermaterial wurde Ti0 2 -P25 (Degussa) einge- 
setzt, das aus 70 % Anatas und 30 % Rutil (S BE t = 50 
m 2 /g) besteht . 

5 Zu einer wassrigen Suspension aus 20 g Ti0 2 in 4 00 
ml destilliertem Wasser, die auf 70 °C erwarmt und 
mit 0,2 N NaOH auf einen pH-Wert von 6,5 einger 
stellt wurde, werden unter intensivem Ruhren bei 
konstantem pH-Wert innerhalb von 2,5 h 1,32 g 

10 Tetrachlorogoldsaure (HAuCl 4 x 3 H 2 0) in 2 00 ml 
Wasser zugetropft. Der Ansatz wird 1 h bei 70°C ge- 
riihrt. Nach Abkuhlung wird eine' Magnesiumcitratlo- 
sung (6,118 g MgHC 6 H 5 0 7 x 5 ,H 2 0 ; in 100 ml Wasser) 
zugegeberi, . deren pH-Wert zuvor mit 0,2 N NaOH auf 

15 6,5 eingestellt wurde. Nach einer 1-stundigen Ruhr r 
zeit wird der Feststoff durch Zentrifugieren abge- 
trennt, dreimal mit Wasser gewaschen und im Vakuum- 
trockenschrank bei einem Druck vori <50 hPa 16 h bei 
Raumteraperatur und 4 ;h bei 50 °C getrocknet und an- 

20 schlieSend leicht zermorsert. Der erhaltene Precur- 
sor wird in Luft 'mit einer Aufheizrate von 1 K/min 
auf 250°C erhitzt und 3 h bei dieser Temperatur ak- 
tiviert. 

Ausbeute: 20,5 g 
25 TEM: RegelmaSig verteilte kleine Teilchen mit d = 
1-4 nm 

I CP -OES- Analyse: Au-Gehalt = 3,03 % 

Herstelluncr eines Au/TiQ 2 -Katalysators (1 % Au) 

Als Tragermaterial wurde ein anatas -halt iges Ti0 2 - 
30 Hydrat (Kronos) verw'endet, das vor seiner Belegung 



59 



WO 2004/099114 



PCT/EP2004/004703 



mit einer Polymer- stabilisierten Goldsol-Losung 5 h 
bei 4 0 0°C calciniert wurde (S BE t = 13 0 m 2 /g) . 

Zu einer Losung, bestehend aus 80 mg Tetrachloro- 
goldsaure (HAuCl 4 x 3 H z O) in 400 ml Wasser, wurden 
5 2 ml 0,1 N NaOH getropf t . Unter starkem Riihren er- 
folge die Zugabe des- kolloidstabilisierenden Poly- 
mers (120 mg Polydiallyldimethylammoniumchlorid, MG 
= 100000 bis 200000, 20 %ig in Wasser, verdiinnt mit 
4 ' ml Wasser) . Nach Reduktion der Gold (Ill)-Ioneri 

10 mit Natriumborhydrid (76 mg NaBH 4 in 4 ml Wasser) 
" wurden sofort 4 g des vorbereiteten Ti0 2 unter 
starkem Riihren hinzu^efugt. Nach einstundigem Riih- 
ren wurde der Katalysator durch> Zentrifugieren ab- 
getrennt, - dreimal; mit; Wasser gewaschen und im Vaku- 

15* umtrockenschrank bei einem Druck von <50 hPa. 17 h 
bei Raumtemperatur urrd .4 h bei 50°C getrocknet- 

Ausbeute: 4 g 
a ICP-OES-Analyse: Au-Gehalt = 1 % * . 

Herstellung eines Au/Al 2 Q 3 -Katalysators (0,95 % Au) 

20 Als Al 2 0 3 -Tragermaterial wurde Puralox HP 14/150 
(Sasol/Condea) mit S BB t = 151 m 2 /g verwendet. 

Zu einer wassrigen Suspension von 30 g A1 2 0 3 in 600 
ml destilliertem Wasser, die auf 70°C erwarmt und 
mit 0,1 N NaOH auf einen pH-Wert von 7 eingestellt 

25 wurde, werden unter intensivem Riihren innerhalb von 
3 h bei konstantem pH-Wert 900 mg Tetrachlorogold- 
saure (HAuCl 4 x 3 H 2 0) in 450 ml Wasser zugetropft. 
Die Reakt ions losung wird 1 h bei 70 °C weiterge- 
ruhrt. Zu dem auf Raumtemperatur abgekiihlten Ansatz 

30 wird eine Magnesiumcitratlosung (4,172 g MgHC 6 Hs0 7 x 
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5 H 2 0 in 90 ml Wasser) gegeben, deren pH-Wert zuvor 
mit verdiinnter NaOH auf 7 eingestellt worden war, 
Nach 1-stundigem Riihren wird der Feststoff durch 
Zentrifugieren abgetrennt, dreimal mit Wasser gewa- 
5 schen und im Vakuumtrockenschrank bei einem Druck 
von <50 hPa 17 h bei Raumtemperatur und 4 h bei 
50°C getrocknet und anschliefcend leicht gemorsert . 
Der erhaltene Precursor wird in Luft mit einer Auf- 
heizrate von 1 K/min auf^ 250°C erhitzt und 3 h bei 
10 dieser Temperatur akt!iviert. 

Ausbeute : 27,3 g 

TEM: dominierend Teilchen mit d = 1-2 nm ,» 
ICP-OES-Analyse: Au-Gehalt =0,95 % 
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Anspriiche 

5 1, Verfahren zur selektiven Oxidation von mindes- 
tens einem Kohlenhydrat , einem Kohlenhydrat-Gemisch 
oder einer diese(s) . enthaltenden Zusammensetzung, 
t wobei eine wassrige Losung des Kohlenhydrates, des 
Gemisches oder der Zusammensetzung in Gegenwart ei- 
10 nes Gold-Katalysators, umfassend nanodispers ver- 
teilte Gold-Partikel auf einem Metalloxid-Trager , 
und von Sauerstoff umgesetzt wird. . ' 

2. Verfahren nach Arispruch 1, wobei eine Aldehyd- 
Gruppe. des/der Kohlenhydrate (s) selektiv zu. einer 

15 Carboxyl -Gruppe oxidiert wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei der Me-. 
talloxid-Trager des Gold-Katalysators ein Ti0 2 - 
Trager ist. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, wobei der Ti0 2 - 
2 0 getragerte Gold-Katalysator etwa 0,1 % bis 5 % 

Gold, vorzugsweise etwa 0,5 % bis 1 % Gold enthalt. 

5- Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei der Me- 
talloxid-Trager des Gold-Katalysators ein A1 2 0 3 - 
Trager ist. 

25 6. Verfahren nach Anspruch 5, wobei der Al 2 0 3 - 
getragerte Gold-Katalysator etwa 0,1 % bis 5 % 
Gold, vorzugsweise etwa 0,5 % bis 1 % Gold enthalt. 
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7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, wo- 
bei die Oxidation bei einem pH-Wert von 7 bis 11 
durchgefiihrt wird. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, wo- 
5 bei die Oxidation bei einer Temperatur von 20°C bis 

140°C,. vorzugsweise 40°C bis 90°C durchgefiihrt wird,. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, wo- 
bei die Oxidation bei einem Druck von 1 bar bis 25 
bar durchgefiihrt wird. 

10 10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, wo- 
bei wahrend der Oxidation Sauerstoff und/oder Luft 
durch die wassrige Losung des Kohlenhydrates, des 
Gemisches oder der Zusammensetzung hindurchgeperlt 
wird. 

15. 11. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10, 
wobei das Verhaltnis zwischen der. Menge des/der zu 
oxidierenden Kohlenhydrate (s) oder des Gemisches 
und der Menge des auf dem Metalloxid-Tragers ent- 
haltenen Goldes grofier als 1000 ist. 

20. 12. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 11, 
wobei das zu oxidierende Kohlenhydrat eine Aldose 
mit einer Aldehyd-Gruppe am Cl-Kohlenstof f atom ist. 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 11, 
wobei das zu oxidierende Kohlenhydrat in 2-Ketose- 

25 Form vorliegt, die zunachst in die oxidierbare tau- 
tomere Aldose -Form uberfuhrt wird. 

14. Verfahren nach Anspruch 12 oder 13, wobei das 
zu oxidierende Kohlenhydrat ein Monosaccharid, ein 
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Oligosaccharide ein Gemisch davon oder eine die- 
sets) enthaltende Zusammensetzung ist . 

15. Verfahren nach einem der Anspruche 12 bis 14, 
wobei das zu oxidierende Moriosaccharid Glucose, Ga- 

5- lactose, Mannose, Xylose oder Ribose ist. 

16. Verfahren nach Anspruch 15, wobei bei der Glu- 
cose-Oxidation als Oxidationsprodukt Gluconsaure 

* erhalten wird. 

17. Verfahren nach Anspruch 14, wobei das zu oxi- 
10 • dierende Oligosaccharid ein Disaccharid ist. 

y> - \ 

s . 18. Verfahren nach Anspruch 17, .wobei das Disaccha- 
- rid eine Disaccharid-Aldose wie Maltose, Lactose;.- 
Cellobiose. oder Isomaltose. ist . 

IS. Verfahren - nach Anspruch, 18 wobei bei der Mal- 
15 . tose-Oxidation als Oxidationsprodukt Maltobionsaure 
erhalten wird. 

20. Verfahren nach Anspruch 18, wobei bei der Lac- 
tose-Oxidation als Oxidationsprodukt Lactobionsaure 
erhalten wird. 

20 21. Verfahren nach Anspruch 17, wobei das Disaccha- 
rid eine Dissaccharid-2-Ketose wie Palatinose ist. 

22. Verfahren nach Anspruch 14, wobei das zu oxi-. 
dierende Kohlenhydrat Maltodextrin ist. 

23. Verfahren nach Anspruch 14, wobei das zu oxi- 
25 dierende Kohlenhydrat ein Starkesirup ist. 
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24. Verfahren zur selektiven Oxidation von mindes^ 
tens einem Oligosaccharid, einem Gemisch davon oder 
einer diese(s) enthaltenden Zusammensetzung # wobei 
eine wassrige L6sung des Oligosaccharids, des Gemi- 

5 sches oder der Zusammensetzung in Gegenwart eines 
Gold-Katalysators, umfassend nanodispers verteilte 
Gold-Partikel auf einem Trager, und von Sauerstoff 
umgesetzt wird. 

25. Verfahren nach Anspruch 24, wobei eine Aldehyd- 
10 Gruppe des/der Oligosaccharide (s) selektiv zu einer 

Carboxyl-Gruppe oxidiert wird. 

' 26. Verfahren nach Anspruch 24 oder 25, wobei der 
Trager des eingesetzten Gold-Katalysators ein Ti0 2 - 
Trager ist. '' 

15 27. Verfahren nach Anspruch 26, wobei der Ti0 2 -. 
' getragerte Gold-Katalysator etwa 0,1 % bis 5 % 
Gold, vorzugsweise etwa 0,5 % bis 1 % Gold enthalt. 

28. Verfahren nach Anspruch 24 oder 25, wobei der 
" Trager des eingesetzten Gold-Katalysators ein 

20" Al 2 0 3 -Trager ist. 

29. Verfahren nach Anspruch 28, wobei der A1 2 0 3 - 
getragerte Gold-Katalysator etwa 0,1 % bis 5 % 
Gold, vorzugsweise etwa 0,5 % bis 1 % Gold enthalt. 

30. Verfahren nach Anspruch 24 oder 25, wobei der 
25 Trager des eingesetzten Gold-Katalysators ein Kohr 

lens toff -Trager ist. 

31. Verfahren nach Anspruch 30, wobei der Kohlen- 
stoff -getragerte Gold-Katalysator etwa 0,1 % bis 5 
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% Gold, vorzugsweise etwa 0,5 % bis 1 % Gold ent- 
halt . 

32. Verfahren nach einem der Anspruche 24 bis 31, 
wobei die Oxidation bei einem pH-Wert von 7 bis 11 

5 durchgefiihrt wird. 

33. Verfahren nach einem der Anspruche 24 bis 32, 
wobei die Oxidation bei einer Temperatur von 2 0°C 

• bis 140°C, vorzugsweise 40°C bis 90°C durchgefiihrt 
wird. 

10 34. Verfahren nach einem der Anspruche 24 bis 33, 
wobei die Oxidation bei einem Druck von 1 bar bis 
. 25 bar durchgefiihrt wird. 

35. Verfahren nach einem der Anspruche 24 bis 34,. 
wobei wahrend der Oxidation Sauerstoff und/oder 

15^ Luft durch die wassrige Losung. des Oligosacchari-. 
des, des Gemisches oder der Zusammensetzung hin- 
durchgeperlt wird. 

36. Verfahren nach einem der Anspruche 24 bis 35, 
wobei das Verhaltnis zwischen der Menge des/der zu 

20 oxidierenden Oligosaccharide (s) oder des Gemisches 
davon und der Menge des auf dem Trager enthaltenen 
Goldes groSer als 1000 ist. 

37. Verfahren nach einem der Anspruche 24 bis 36, 
wobei das zu oxidierende Oligosaccharid eine Aldose 

25 mit einer Aldehyd-Gruppe am Cl-Kohlenstof f atom ist. 

38. Verfahren nach Anspruch 37, wobei das zu oxi- 
dierende Oligosaccharid eine Disaccharid-Aldose 
ist . 
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39. Verfahren nach Anspruch 38, wobei die Disaccha- 
rid- Aldose Maltose, Lactose, Cellobiose oder Iso- 
maltose ist . 

40. Verfahren nach Anspruch 39, wobei bei der Mal- 
5 tose -Oxidation als Oxidationsprodukt Maltobionsaure 

erhalten wird. 

41. Verfahren nach Anspruch 39, wobei bei der Lac- 

; tose-Oxidation als Oxidationsprodukt Lactobionsaure . 
erhalten wird. 

10 42. Verfahren nach einem der Anspruche 24 bis 36, 
* wobei das zu oxidierende ; Olxgosaccharid in 2-\ 
Ketose-Form vorliegt, die vor der Oxidation in die: 
oxidierbare. tautomere Aldose -Form iiberfiihrt wird. 

43. Verfahren nach Anspruch < 42 , wobei das zu oxi- 
..15 dierende Oligosaccharid « eine Disaccharid-2 -Ketose - 

ist. . . 

44. Verfahren nach Anspruch 43, wobei die Disaccha- 
rid-Ketose Palatinose ist. 

45. Verfahren nach einem der Anspruche 24 bis. 36, 
20 wobei das zu oxidierende . Oligosaccharid-Gemisch 

Maltodextrin ist. 

46. Verfahren nach einem der Anspruche 24 bis 36, 
wobei die zu oxidierende Zusammensetzung ein Star- . 
kesirup ist. 

25 47. Oxidationsprodukt, erhaltlich durch selektiye 
Oxidation von mindestens einem Kohlenhydrat , einem 
Kohlenhydrat-Gemisch oder einer diese(s) enthalten- 
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den Zusammensetzung unter Verwendung eines Gold- 
Katalysators, umfassend nanodispers verteilte Gold- 
Part ikel auf einem Metal loxid-Trager , nach einem 
der Verfahren 1 bis 23 oder durch selektive Oxida- 
5 tion von mindestens einem Oligosaccharid, einem Ge- 
misch davon oder einer diese(s) enthaltenden Zusam- 
mensetzung unter Verwendung eines Gold- 
Katalysators, umfassend nanodispers verteilte Gold- 
Part ike 1 auf einem Trager, nach einem der Anspruche 
10 24 bis 46. 

48. Oxidationsprodukt nach Anspruch 47, wobei das 
Oxidationsprodukt Gluconsaure ist, erhaltlich durch 
Oxidation von Glucose . 

49. Oxidationsprodukt nach Anspruch 47, wobei das 
15 Oxidationsprodukt Maltobionsaure ; ist, erhaltlich 

durch Oxidation von Maltose. 

50. Oxidationsprodukt nach Anspruch 47, wobei das 
Oxidationsprodukt Lactobionsaure ist, .erhaltlich 
durch Oxidation von Lactose. 

20 51. Oxidationsprodukt nach Anspruch 47, erhaltlich 
durch Oxidation von Maltodextrin. 

52. Oxidationsprodukt nach Anspruch 47, erhaltlich 
durch Oxidation eines Starkesirups . 

53. Verwendung eines Gold-Katalysators, umfassend 
25 nanodispers verteilte Gold-Partikel auf einem Me- 

talloxid-Trager, zur selektiven Oxidation von min- 
destens einem Kohlenhydrat , einem Kohlenhydrat- 
Gemisch oder einer diese(s) enthaltenden Zusammen- 
setzung. 
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54. Verwendung nach Anspruch 53, wobei der Metall- 
oxid-Trager des Gold-Katalysators ein Ti0 2 -Trager 
ist. 

55. Verwendung nach Anspruch 54, wobei der Ti0 2 - 
5 getragerte Gold-Katalysator etwa 0,1 % bis 5 % 

Gold, vorzugsweise etwa 0,5 % bis 1 % Gold enthalt. 

56. Verwendung nach Anspruch 53, wobei der Metall- 
oxid-Trager des Gold-Katalysators ein Al 2 0 3 -Trager 
ist. 

10. 57. Verwendung nach . Anspruch 56, wobei der A1 2 0 3 - 
getragerte Gold-Katalysator. etwa 0,1 % bis 5 % 
Gold, vorzugsweise etwa 0,5 % bis 1 % Gold enthalt. 

58. Verwendung nach einem der Anspruche 53 bis 57/ 
wobei das zu oxidierende Kohlenhydrat ein Monosac- 

15 charid, ein Oligosaccharid, ein Gemisch davon oder 
eine diese(s) enthaltende Zusammen,setzung ist. 

59. Verwendung nach Anspruch 58, wobei das zu oxi- 
dierende Monosaccharid Glucose, Galactose, Mannose, 
Xylose oder Ribose ist. 

20 60. Verwendung nach Anspruch 59, wobei als Glucose- 
Oxidationsprodukt Gluconsaure erhalten wird. 

61. Verwendung nach Anspruch 58, wobei das zu oxi- 
dierende Oligosaccharid eine Disaccharid-Aldose 
ist . 

25 62. Verwendung nach Anspruch 61, wobei die zu oxi- 
dierende Disaccharid-Aldose Maltose, Lactose, Cel- 
lobiose oder Isomaltose ist. 
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63. Verwendung nach Anspruch 62, wobei als Maltose- 
Oxidationsprodukt Maltobionsaure erhalten wird. 

64. Verwendung nach Anspruch 62, wobei als Lactose- 
Oxidationsprodukt Lactobionsaure erhalten wird. 

65. Verwendung nach Anspruch 58, wobei das zu oxi- 
dierende Oligosaccharid eine Disaccharid-Ketose 
ist. 

66. Verwendung nach Anspruch 65, wobei die zu oxi- 
di.erende Disaccharid-Ketose Palatinose ist. 

67 . Verwendung nach Anspruch, 58 ,, wobei das zu oxi- 
dierende Kohlenhydrat Maltodextrin ist. , ? 

68. Verwendung nach Anspruch 58, wobei das zu oxi.r 
dierende Kohlenhydrat . e in Starkesirup ist. 

69. Verwendung eines Gold-Katalysators, umfassend 
nanodispers verteilte Gold-Partikel auf einem Koh- 
lenstof f -Trager, zur- selektiven Oxidation von min- 
destens einem Oligosaccharid, einem Oligosaccharid- 
Gemisch Oder einer diese(s) enthaltenden Zusammen- 
setzung. 

70. Verwendung nach Anspruch 69, wobei der Kohlen- 
stof f -getragerte Gold-Katalysator etwa 0,1 % bis 5 
% Gold, vorzugsweise etwa 0,5 % bis 1 % Gold ent- 
halt . 

71. Verwendung nach Anspruch 69 oder 70, wobei das 
zu oxidierende Oligosaccharid eine Oligosaccharid- 
Aldose ist. 
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72. Verwenciung nach Anspruch 71, wobei die zu oxi- 
dierende Oligosaccharid-Aldose Maltose, Lactose, 
Cellobiose oder Isomaltose ist. 

73. Verwendung nach Anspruch 72, wobei als Maltose- 
5 Oxidationsprodukt Maltobionsaure erhalten wird. 

74. Verwendung nach Anspruch 72, wobei als Lactose- 
Oxidationsprodukt Lactobionsaure erhalten wird. 

75. Verwendung nach Anspruch 69 oder 70, wobei das 
zu oxidierende Oligosaccharid in 2-Ketose-Form vor- 

0 liegt, die zunachst in die tautomere Aldose-Form 
liberfuhrt und danii oxidiert wird. 

76. Verwendung nach Anspruch 75, wobei die zu oxi- 
■ dierende Oligosaccharid-2-Ketose Palatinose* ist. 

77. Verwendung nach Anspruch 69 oder 70, wobei das 
5 zu oxidierende Kohlenhydrat Maltodextrin ist. 

78. Verwendung nach Anspruch 69 oder 70, wobei das 
zu oxidierende Kohlenhydrat ein Starkesirup ist. 
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